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 Objetivos 
El trabajo desarrollado en esta tesis doctoral, y recogido en la presente memoria, 
se encuadra dentro de las investigaciones llevadas a cabo por el grupo de investigación 
FQM-162 del PAIDI (Departamento de Química Orgánica de la Universidad de 
Córdoba) y que, desde el punto de vista más general, consiste en el estudio de la Catálisis 
Heterogénea aplicada a la Síntesis Orgánica y a la Descontaminación Ambiental. 
Dentro de este marco general, el objetivo principal de esta tesis ha sido evaluar 
la posibilidad de desarrollar catalizadores basados en MgO convenientemente modificado 
desde el punto de vista de sus propiedades básicas superficiales y su aplicabilidad en la 
reacción de condensación de Knoevenagel, dentro de un enfoque inscrito en la 
denominada Química Fina o Química Sostenible. 
En este sentido, el proceso de condensación de Knoevenagel tradicionalmente se 
ha llevado a cabo mediante catálisis homogénea convencional (por ejemplo, con NaOH 
como catalizador). Los problemas que conlleva la utilización de este tipo de reactivos, no 
compatibles con la Química Verde, pueden obviarse si se optimiza la utilización de 
catalizadores sólidos básicos como, por ejemplo, el óxido de magnesio (catálisis 
heterogénea). 
Para la consecución de este objetivo general, se plantearon una serie de objetivos 
secundarios que permitirían avanzar en el reto propuesto inicialmente y que se relacionan 
a continuación: 
1. Sintetizar catalizadores basados en MgO convenientemente modificado. Se 
tomará como catalizador base el óxido de magnesio (MgO) debido a sus propiedades 
básicas suficientemente contrastadas y se modificará con diferentes agentes químicos con 
el objetivo de potenciar sus propiedades básicas superficiales.  
El precursor de magnesio de base se sintetizará en forma de hidroxigel partiendo 
de nitrato de magnesio y se dividirá en alícuotas que se modificarán posteriormente 
mediante la impregnación con nitratos de potasio, calcio o lantano. La posterior 
calcinación conducirá a los catalizadores de MgO modificados. 
Al tratarse de modificadores de muy diferente peso atómico (molecular) y para 
evitar posibles distorsiones, se sintetizarán dos series de catalizadores modificados, una 
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de ellas a igual relación atómica magnesio a modificador (Mg/M, atómica) y otra a igual 
% en peso del óxido modificador (MxOy/MgO, % en peso).  
2. Caracterizar los catalizadores desde el punto de vista estructural y textural. Los 
sólidos preparados se someterán a un exhaustivo proceso de caracterización tanto desde 
el punto de vista textural como estructural, incluyendo técnicas como ATG-ATD, XRD, 
FTIR, SEM-EDX, ICP-MS o isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno. 
3. Determinar las propiedades ácido-básicas superficiales de los catalizadores. 
Además de la caracterización química (másica), textural y estructural, se prestará especial 
atención a la determinación de las propiedades químico-superficiales de los sólidos ya 
que estas determinarán, en gran medida, la actividad catalítica de nuestros catalizadores. 
Dicha caracterización se abordará desde dos puntos de vista: 
a. En primer lugar, mediante el proceso de desorción a temperatura programada (TPD, 
de moléculas sonda pre-adsorbidas sobre los catalizadores. Como moléculas sonda 
se utilizarán piridina para determinar la acidez y dióxido de carbono para determinar 
la basicidad. 
b. Mediante el ensayo de los catalizadores en la reacción modelo de transformación de 
propan-2-ol. Esta reacción, permite clasificar los sólidos en función de las 
selectividades obtenidas (a propeno o acetona, fundamentalmente). La utilidad de 
las reacciones modelo se debe en que proporcionan información sobre los 
catalizadores cuando están sometidos a un proceso químico lo que, en muchos casos, 
es más representativo que la información obtenida mediante procesos de 
caracterización llevados a cabo en ‘condiciones ideales’. 
4. Evaluar la actividad de los sólidos sintetizados en la reacción de condensación 
de Knoevenagel. Se estudiará la viabilidad de la reacción de condensación de 
Knoevenagel catalizada por los sólidos sintetizados. Se estudiarán, entre otros, los 
siguientes aspectos del procesos químico catalizado de forma heterogénea: 
a. Estudio de la influencia del catalizador, analizando la actividad catalítica obtenida 
para cada uno de los catalizadores sintetizado y analizando los resultados desde el 
punto de vista de las posibles relaciones estructura-actividad. 
b. Estudio de la influencia del metileno activo empleado en la reacción. Para ello se 
utilizarán cianonitrilo y etilcianoacetato como metilenos activos. 
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c. Estudio del efecto de los grupos sustituyentes en benzaldehidos p-sustituidos sobre 
la actividad catalítica. Se incluirán sustituyentes tanto electrodonadores como 
electroaceptores netos.  
d. Estudio de la posibilidad de llevar a cabo la reacción mediante activación por 
microondas, en comparación con el procedimiento estándar de activación térmica.  
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 Introducción 
 Catálisis 
La catálisis es un fenómeno clave en las transformaciones químicas. La 
importancia de los procesos catalizados se puede resumir en dos hechos: ninguna forma 
de vida existiría sin enzimas, y la sociedad moderna no hubiese alcanzado el grado de 
desarrollo que posee sin los catalizadores [1,2]. 
Berzelius fue el primero en definir el término “Catálisis” en 1836 para explicar 
varias reacciones de conversión y de descomposición causadas por ciertas sustancias. Este 
efecto se describió en aquella época como una nueva manifestación de la afinidad 
electroquímica de la materia. En 1895 Ostwald formuló la definición de catalizador que 
todavía se considera válida: “Un catalizador es aquella sustancia que acelera la 
velocidad de una reacción química sin afectar a su situación de equilibrio”. Al principio 
se creía que los catalizadores se mantenían inalterables durante los procesos. Sin 
embargo, ahora se sabe que los catalizadores forman enlaces químicos con los reactivos 
durante los procesos catalíticos. Así, los procesos catalíticos son cíclicos: los reactivos se 
unen a una forma del catalizador, los productos de reacción se liberan desde otra y, tras 
la regeneración, se recupera el estado inicial. En teoría, un catalizador ideal no se consume 
durante el proceso, pero en la práctica es diferente. Debido a reacciones paralelas, el 
catalizador sufre cambios físico-químicos y su actividad disminuye, produciéndose su 
desactivación, de manera que debe ser regenerado o incluso reemplazado. 
Aparte de acelerar las reacciones, los catalizadores tienen otra propiedad muy 
importante: pueden influir en la selectividad de las reacciones químicas, de manera que 
se pueden obtener productos completamente diferentes a partir de un determinado 
precursor al cambiar el sistema catalítico. Industrialmente, este control de las reacciones 
es incluso más interesante que la actividad catalítica. 
Una gran variedad de productos tales como productos farmacéuticos, intermedios 
orgánicos necesarios para la producción de plásticos, polímeros, fibras, combustibles, 
pinturas, lubricantes y otros productos químicos de alto valor añadido que son esenciales 
para el ser humano, sólo pueden ser fabricados mediante procesos catalíticos [3,4]. La 
mayor parte de los procesos involucrados en el tratamiento de crudo y la petroquímica, 
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tales como la etapa de purificación, refinado y las transformaciones químicas, requieren 
catalizadores. El control de las emisiones medioambientales como las de combustión de 
los coches y la purificación de los gases procedentes de centrales eléctricas e industrias 
sería inconcebible sin catalizadores. 
Inicialmente, el diseño de un catalizador cubre todos los aspectos, desde la 
elección de la fase activa hasta el método de formación de las partículas. Esto puede ser 
riguroso y detallado, abordando desde los fundamentos para la obtención del mejor 
catalizador para un nuevo proceso; sin embargo, el diseño de un nuevo catalizador 
regularmente es solo para una mejora de un proceso industrial ya existente. 
La mayoría de los procesos catalizados utilizan catalizadores sólidos. Estos 
catalizadores sólidos suelen estar formados por tres componentes. En primer lugar, la fase 
activa que como su nombre indica, es directamente responsable de la actividad catalítica. 
Su selección es el primer paso en el diseño de un catalizador. Esta fase activa puede ser 
una sola fase química o un conjunto de ellas. Se caracteriza porque ella sola puede llevar 
a cabo la reacción en las condiciones establecidas. Sin embargo, esta fase activa puede 
tener un costo muy elevado, como en el caso de los metales nobles (platino, paladio, 
rodio, etc.) o puede ser muy sensible a la temperatura (caso de los sulfuros de molibdeno 
y cobalto), por lo cual se requiere de un soporte para dispersarla, estabilizarla y 
proporcionarle buenas propiedades mecánicas. El soporte es la matriz sobre la cual se 
deposita la fase activa y el que permite optimizar sus propiedades catalíticas, portador de 
elevada área superficial que sirve para facilitar la dispersión y estabilidad de la fase 
catalítica activa. En tercer lugar, el promotor, que incrementa la actividad y/o 
selectividad, es decir, el promotor es aquella substancia que incorporada a la fase activa 
o al soporte en pequeñas proporciones, permite mejorar las características de un 
catalizador en cualquiera de sus funciones de actividad, selectividad o estabilidad. Se 
conocen dos tipos de promotores: texturales los que contribuyen a dar mayor estabilidad 
a la fase activa, y electrónicos, los que aumentan la actividad. 
Las propiedades que determinan la elección de un catalizador son las siguientes: 
La actividad, que puede ser expresada de diferentes formas: velocidad (gramos o 
moles de producto por volumen o peso de catalizador y por unidad de tiempo); moléculas 
transformadas/cm2 de metal superficial o por la denominada frecuencia de recambio 
(turnover frecuency (tiempo-1)), moléculas transformadas/centro activo, entre otras. 
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Existiendo otras formas de expresar la actividad catalítica. Por otra parte, existe la 
denominada productividad: masa de producto generado por unidad de tiempo y unidad 
de volumen del reactor utilizado. Se buscará la mayor actividad, mayor productividad y 
las condiciones de reacción más suaves posibles. 
La selectividad, (quimio-, estéreo-, enantio- o regio-), expresadas como moles de 
productos deseados por moles de reactantes convertidos. Se buscará la mayor 
selectividad, el coste de separación, purificación y tratamiento de residuos más bajo, y la 
menor cantidad de reactivos necesarios. 
La vida útil, expresada en años de uso antes de que el catalizador se desactive o, 
mejor, en términos de cantidad de sustancia química producida por cantidad de 
catalizador. Se buscará la mayor vida y el menor coste de tiempo perdido como 
consecuencia de la pérdida de producción debido a la sustitución del catalizador exhausto. 
La facilidad de regeneración de los catalizadores desactivados. 
La toxicidad, la facilidad y seguridad de manejo y el precio del catalizador. 
La Síntesis Catalizada, presenta una serie de ventajas, cuando se compara con la 
Síntesis Orgánica Clásica (estequiométrica): procesos más cortos, altas selectividades, 
menos formación de sales, condiciones más suaves y disolventes y reactivos no peligrosos 
(que envenenarían al catalizador). Los procesos catalizados son, en general, 
significativamente más productivos que las alternativas estequiométricas, simplemente 
porque las reacciones catalizadas suelen presentar menor número de pasos, con una alta 
productividad en los reactores. 
En definitiva los procesos catalizados son más “elegantes”. 
 Clasificación de los catalizadores 
Los múltiples catalizadores conocidos en la actualidad pueden ser clasificados 
según varios criterios: estructura, composición, área de aplicación o estado de agregación. 
La clasificación más habitual es la referente a los estados de agregación en que actúan los 
catalizadores. Hay dos grandes grupos: catalizadores heterogéneos y homogéneos [2]. 
Los catalizadores son diferentes según que actúen en fase heterogénea u 
homogénea. Las reacciones homogéneas se producen en una sola fase, bien sea gaseosa 
o líquida por lo que el catalizador forma una fase con la mezcla de la reacción. Las 
reacciones heterogéneas, que tienen lugar en sistemas de reacciones polifásicos, son las 
más importantes a nivel industrial y normalmente el catalizador es un sólido y los 
II.- Introducción 
  12 
 
reactivos gases, vapores o líquidos. Un catalizador heterogéneo frecuentemente es 
definido como un sólido (o mezcla de sólidos) capaz de acelerar una reacción química sin 
que éste mismo sufra algún cambio. Esta definición, sin embargo, es un poco limitada, 
considerando que las propiedades del catalizador pueden cambiar significativamente con 
el uso, puesto que su tiempo de vida puede variar desde varios minutos hasta años. 
Así, por muchos años, el desarrollo y preparación de catalizadores heterogéneos 
fue considerado más una alquimia que una ciencia. Debido a esto, la catálisis heterogénea 
ha seguido un camino solitario hasta los años setenta del pasado siglo, cuando la idea de 
utilizar bases científicas para la preparación de catalizadores heterogéneos se desarrolló 
con una significativa integración con otras disciplinas. Un catalizador heterogéneo es un 
material caracterizado por: a) una cantidad relativa de diferentes componentes, b) una 
forma, c) un tamaño de partícula, d) una forma, tamaño y distribución de poros y e) un 
área superficial. El catalizador ideal es aquel que provee la combinación de propiedades 
tales como: actividad, selectividad, vida útil, fácil regeneración y baja toxicidad con un 
costo aceptable. Estos requerimientos, en muchos casos, entran en conflicto con el diseño 
del catalizador [5]. 
En los sistemas homogéneos, se conocen un gran número de reacciones 
catalizadas por ácidos o por bases. En los sistemas heterogéneos, por el contrario, se 
reconocen un gran número de reacciones catalizadas por ácidos pero un número 
considerablemente menor de reacciones catalizadas por bases. Existe, por tanto, un mayor 
conocimiento de los sistemas catalizados por ácidos que aquellos catalizados por sólidos 
básicos, de forma heterogénea. Inicialmente, la catálisis heterogénea ácida destacó 
significativamente en la refinería del petróleo, conociéndose la mayor parte de 
catalizadores por su aplicación en los procesos de craqueo. Los estudios realizados en los 
años 1950s sobre los catalizadores heterogéneos de craqueo revelaron que la naturaleza 
de estos catalizadores era esencialmente ácida. Como consecuencia, se originó un estudio 
exhaustivo sobre la generación de centros ácidos en los sólidos y, partiendo inicialmente 
de sílica-alúmina amorfa, se llegó posteriormente al uso extendido de aluminosilicatos 
cristalinos (zeolitas) [6]. 
Los catalizadores homogéneos presentan una gran variedad de aplicaciones, con 
selectividades muy altas a los productos deseados y con gran reproducibilidad. Sin 
embargo, la dificultad de separar un catalizador homogéneo de los productos de reacción 
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ha hecho que químicos e ingenieros hayan investigado una gran variedad de estrategias 
para poder solucionar dicho problema [7,8]. Entre las distintas soluciones, el uso de 
catalizadores heterogéneos aparece como una de las opciones más lógicas. Los 
catalizadores heterogéneos ofrecen la oportunidad de diseñar un catalizador de acuerdo a 
los requerimientos de una reacción [9,10]. Permiten el uso de una gran variedad de grupos 
activos, como ácidos o bases de tipo Lewis o Brönsted [11], centros redox [12], metálicos, 
etc. Además ofrecen la posibilidad de discriminación por tamaño de poro, facilitando el 
acceso de moléculas concretas a los sitios activos [13]. Además de la posibilidad de 
diseñar un catalizador de acuerdo con los requerimientos de una reacción concreta, los 
catalizadores heterogéneos presentan numerosas ventajas para la industria química entre 
las que cabe destacar [3,14-18]: 
1. Fácil separación del catalizador de los reactivos y/o productos. 
2. Fácil reciclado del propio catalizador. 
3. Menor generación de productos no deseados. 
4. Menor contaminación del producto por el catalizador. 
5. Fácil adaptabilidad a un proceso continuo. 
Por todo ello, existe un gran interés en la industria química por reemplazar los 
catalizadores homogéneos por catalizadores heterogéneos. El principal objetivo es la 
sustitución de catalizadores homogéneos perjudiciales para el medioambiente, corrosivos 
y difíciles de separar (ácidos minerales y de Lewis, bases orgánicas e inorgánicas y 
compuestos metálicos tóxicos). 
Como se ha comentado anteriormente, en comparación con los estudios realizados 
sobre catalizadores ácidos heterogéneos, se han llevado a cabo pocos estudios sobre 
catalizadores heterogéneos básicos. Tanabe y Hölderich revisaron las aplicaciones 
industriales tanto de los sólidos ácidos como de los básicos [19]. Con ello, se 
contabilizaron 127 catalizadores ácidos, básicos y bifuncionales ácido-base empleados en 
procesos industriales. Entre todos ellos, solamente se incluían 10 catalizadores básicos y 
14 catalizadores con propiedades ácido-base. Además, muchos de ellos han empezado a 
emplearse recientemente. No obstante, los catalizadores básicos juegan un papel decisivo 
en una gran cantidad de reacciones esenciales relacionadas con la Química Fina. 
En general, los catalizadores básicos actúan ya sea por abstracción de un protón 
del reactivo o por donación de un par de electrones al reactivo, lo cual genera intermedios 
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aniónicos que entran a formar parte del ciclo catalítico. En el primer caso se habla de una 
base de Brønsted, mientras que el segundo caso implica el concepto de base de Lewis. 
En los últimos años se han desarrollado distintos materiales heterogéneos con 
propiedades básicas, que han sido el foco de atención por su eficacia en la catálisis de 
diversas reacciones de interés industrial (alquilaciones, condensaciones, 
isomerizaciones....) [19-22]. La mayoría de estas reacciones habían sido catalizadas hasta 
hace pocos años por soluciones acuosas básicas, aunque todavía existen procesos de 
fabricación de productos de Química Fina e intermedios orgánicos, que siguen utilizando 
la química tradicional en fase líquida. Uno de los inconvenientes de la catálisis 
homogénea es la no recuperación del catalizador básico generando, además, problemas 
inevitables de corrosión de los reactores, así como formación de efluentes acuosos debido 
a la neutralización de dichas bases. Evitando estos problemas se contribuye enormemente 
a la protección ambiental [23]. 
En consecuencia, los sistemas heterogéneos básicos hacen posible la disminución 
o evitan, en cierto modo, el uso de efluentes que contengan sales inorgánicas, limitando 
así el impacto negativo sobre el medio ambiente de todos estos procesos. 
El primer estudio de catalizadores básicos heterogéneos fue realizado por Pines et 
al.[24], dispersando sodio metálico en alúmina, para su uso en reacciones de migración 
de dobles enlaces en alquenos. Así, considerando la fuerte tendencia del sodio (Na) como 
dador de electrones, parecía obvio que este material se comportara como un catalizador 
heterogéneo básico. Actualmente, la catálisis heterogénea básica es un área de intensa 
investigación en el desarrollo e implantación de procesos químicos catalizados por 
sólidos básicos en un intento de reemplazar las bases homogéneas utilizadas hasta el 
momento, como el hidróxido o el etóxido sódico con una gran carga contaminante, por 
sólidos con propiedades básicas. 
El futuro de la catálisis heterogénea ácido-base pasa por una serie de aspectos en 
los que debería seguirse profundizando en los próximos años y que combinan la 
investigación básica y la aplicada, siempre procurando minimizar la contaminación 
ambiental. Entre estos aspectos cabe destacar [6]: 
 Mejor conocimiento de la catálisis básica y aplicada tradicional. 
 Mejor conocimiento de la Ciencia de Superficies. Desarrollo de nuevas técnicas 
físicas de investigación. 
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 Mejor conocimiento de las propiedades de superficie de los catalizadores, en las 
condiciones de operación. 
 Utilización de nuevas reacciones “modelo”, para caracterización de los 
catalizadores. 
 Mejor conocimiento de los mecanismos de reacción. Detección de intermedios de 
reacción generados por los “centros activos” del catalizador. 
 Síntesis de catalizadores más activos, selectivos, menos desactivables y con fácil 
regeneración. 
 Desarrollo de nuevos catalizadores con selectividad conformada que combinen 
los efectos eléctricos, espaciales y de orientación, lo que en síntesis orgánica se 
consigue con la Química Supramolecular. 
 Mejora en la tecnología de la manufactura de los catalizadores. 
 Mejor conocimiento de la ingeniería de los reactores. 
 Diseño de nuevos tipos de reactores y automatización de los procesos. 
 Profundización en las técnicas cinéticas y de marcado isotópico. 
 Desarrollo del “noble arte de la modelización”, con ayuda de los ordenadores. 
 
En definitiva se trata de conseguir catalizadores “a la medida de las necesidades”, 
es decir, más selectivos. Esto se logrará con un mejor conocimiento de la reacción 
química, de los fenómenos de transporte y de las propiedades químicas superficiales del 
catalizador en condiciones de reacción. 
Hay diferentes tipos de materiales con características básicas lo que se pueden 
utilizar como catalizadores heterogéneos. Desde 1980, muchas industrias químicas del 
mundo han orientado su investigación hacia productos más especializados con alto valor 
añadido: los productos de química fina [25,26]. Estos materiales pueden ser utilizados 
tanto en Industria Pesada como en Química Fina. 
Los productos de Química Fina pueden englobarse en diferentes sectores de la 
industria química, como por ejemplo: pinturas, aromas, perfumes e ingredientes para 
cosméticos, antioxidantes e inhibidores de la corrosión, pesticidas, colorantes y 
pigmentos, tensoactivos, fármacos, intermedios y productos de reacción, aditivos 
alimentarios. 
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Recorriendo la muy reciente, y ya abundante, bibliografía sobre Química Fina 
hemos extraído una serie de características fundamentales que, a nuestro modo de ver, 
conforman este tipo de Química, tanto a nivel industrial [27] como de laboratorio de 
investigación. Dichas características que, sin pretender ser exhaustivas, consideramos son 
una buena seña de identidad de la Química Fina, son las siguientes [28]: 
 Obtención de productos de alto valor añadido. 
 Con frecuencia supone la síntesis de moléculas complejas, especialmente en 
Química Farmacéutica y Agroquímica. 
 Industrialmente suele operar a la presión atmosférica y con sistemas de reacción 
de pequeño volumen (500L-10m3). 
 A nivel de laboratorio de investigación se puede operar a pequeña escala y con 
todo tipo de sistemas de reacción y reactores (de lecho fijo, móvil,  de membrana,  
biorreactores, etc). 
 Desde el punto de vista industrial supone la transformación de productos a una 
escala relativamente pequeña. Por ejemplo. 1-1000 t anuales en la Industria 
Farmacéutica y 500-10000 t, en la Agroquímica. Muchas de las síntesis de 
Química Fina son “multifases” (5-10 pasos en la Industria Farmacéutica y 3-7 en 
la Agroquímica). 
 Alta selectividad en los productos obtenidos (quimio, regio, enantio o 
estereoselectividad). 
 Requerimientos de alta pureza (generalmente > 99%; < 10ppm de residuos 
metálicos y exceso enantiométrico, e.e. > 98%  en la Industria Farmacéutica. 
 Cortos períodos de tiempo en la puesta a punto y desarrollo de procesos (de varios 
meses a 1-2 años), salvo en procesos relacionados con la Salud, ya que el tiempo 
de comercialización afecta a la eficacia del producto. 
 Por lo general, un relativamente alto factor E con una gran cantidad de productos 
no deseados (disolventes, sales, subproductos, etc., que con el tiempo se deben 
reciclar o descartar). 
Comparativamente, los productos de Química Fina difieren considerablemente de 
aquellos productos a gran escala, no sólo en sus precios relativos en el mercado o en el 
nivel de producción. Así por ejemplo, los tiempos de vida media en el mercado suelen ser 
relativamente cortos para los primeros mientras que los productos a gran escala presentan 
un media entre 20 y 50 años [29]. Sin embargo, tanto los tiempos como el coste total de 
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la investigación y desarrollo para los productos de Química Fina suelen ser bastante 
menores, lo cual les otorga una gran ventaja competitiva Tabla II.1. 
Tabla II.1. Tabla comparativa de productos de Química Fina frente a productos a Gran Escala. 
 Productos de Química Fina Productos a Gran Escala 
Producción Anual (Tm) 102-104 104-106 
Precio ($/Kg) 10-100 1-10 
Tiempo de I+D (años) 0-6 5-10 
Ganancia (Millón $). 1-100 50-500 
 
En realidad el alto valor añadido no es debido a la tecnología requerida, sino a una 
síntesis compleja de este tipo de productos por la coexistencia de varios grupos 
funcionales, y la necesidad de obtener producto con alta quimio-, regio-, e incluso estéreo-
selectividad. Como consecuencia, la selectividad de cada etapa y la selectividad final de 
un producto son determinantes. Por lo general, y dados los altos punto de ebullición y la 
limitada estabilidad térmica de este tipo de compuestos, se prefieren reacciones en fase 
líquida y a temperaturas moderadas. Por otro lado, y a diferencia de los productos a gran 
escala que utilizan procesos en continuo, los procesos de Química Fina suelen ser 
discontinuos (reactores en “batch”) y con carácter multioperacional Tabla II.2 [30]. 
Tabla II.2. Principales características de la Industria Química Fina. 
Moléculas Procesos Requerimientos Catalítico 
Relativamente Complejas Varias etapas Alta selectividad 
Varios grupos funcionales Reacciones orgánicas 
clásicas 
Utilizables en diferentes 
reacciones 
Estabilidad térmica limitada Reactores en batch y en 
disolución 
Actividad a bajas 
temperaturas 
Corto tiempo de desarrollo Equipos multipropósito Tecnología sencilla 
 
Entre las características de la Química Fina se encuentra la irrupción reciente de 
la Catálisis (y Fotocátalisis), especialmente la Heterogénea, en su campo de acción. 
Los materiales sólidos básicos benignos para el medioambiente son deseables en 
catálisis heterogénea, ya que se pueden separar fácilmente para su reutilización a partir 
de una mezcla de reacción que implica una fase líquida. Los catalizadores superbásicos 
sólidos se utilizan tanto en la síntesis de productos químicos de alto valor añadido como 
en la fabricación de productos intermedios farmacéuticos [21,22,31-33]. En términos de 
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actividad catalítica en condiciones suaves y del control de sustancias nocivas, los 
catalizadores superbásicos sólidos son superiores a los catalizadores convencionales [34-
37]. 
Las propiedades catalíticas de los catalizadores básicos heterogéneos están 
relacionadas fundamentalmente con la cantidad y fuerza de los centros básicos sobre la 
superficie de los mismos. Existen cuatro maneras principales de identificar ciertos 
materiales como catalizadores básicos heterogéneos [4,21,23,38]: 
 La caracterización de las superficies indica la existencia de centros básicos. 
 Hay una relación paralela entre la actividad catalítica y la cantidad y/o fuerza de 
los centros básicos. Los centros activos pueden ser envenenados por moléculas 
ácidas como el CO2. 
 Poseen una actividad similar a la que presentan los catalizadores básicos 
homogéneos (obtención de los mismos productos y mecanismos de reacción 
esencialmente iguales). 
 Se encuentran indicios de la participación de intermedios aniónicos en las 
reacciones: Los estudios sobre los mecanismos de las reacciones, de la 
distribución de productos y las observaciones espectroscópicas de las especies 
adsorbidas indican que en estas reacciones están implicados intermedios 
aniónicos. 
 
Entre los materiales con características básicas o pares de centros ácidos-básicos 
caben destacar [39]: 
1. Óxidos metálicos: 
a. Óxidos Alcalinotérreos: El más utilizado en este grupo es el MgO [39-46], 
su comportamiento catalítico también se compara con otros miembros de 
la serie como CaO, BaO, etc. 
b. Óxidos de metales alcalinos.  
c. Óxidos de tierras raras, tales como La2O3, CeO2 y Nd2O3. 
d. Algunos otros óxidos, tales como ZrO2 [11,47], ZnO [48-50], Al2O3, 
Nb2O3, TiO2 [51-54]. 
2. Óxidos metálicos “dopados” con iones alcalinos o alcalinotérreos [45,55-58]. 
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3. Sistemas constituidos por más de un óxido metálico, o por un óxido metálico 
modificado por pequeñas proporciones de otros óxidos [55,56,59-61]. 
4. Hidróxidos, el más extendido es el hidróxido alcalinotérreo Ba (OH)2. 
5. Fosfatos metálicos, especialmente de magnesio, o mezclas de los mismos. 
6. Carbonatos metálicos. 
7. Haluros alcalinos, como fluoruro potásico soportados sobre Al2O3 y fosfatos. A 
veces se emplean otras sales potásicas soportadas, como KNO3 [62-64]. 
8. Hidróxidos dobles laminares, hidrotalcitas y óxidos derivados de los mismos. 
9. Nitruros y carburos. 
10. Oxinitruros, como por ejemplo: ortofosfatos de aluminio nitrurados 
(“Aluminophosphate oxynitrides”, AlPON´s), ortofosfatos mixtos nitrurados, 
como los de galio y aluminio (“mixed galloaluminophosphates oxynitrides”, 
AlGaPON´s). 
11. Resinas de intercambio aniónico. 
12. Carbones y carbones alcalinos. 
13. Sepiolitas con carácter básico. 
14. Zeolitas y Zeotipos [65-67], por ejemplo, sistemas constituidos por una zeolita y 
un óxido metálico como MgO o BaO, zeotipos con características básicas, como 
los materiales mesoporosos MCM-41 [68-72], SBA15 [73-75]. PMOS [76-78]. 
15. Resinas orgánicas. 
16. Otros catalizadores básicos. 
 
En esta clasificación no hemos hecho distinción entre catalizadores básicos y 
superbásicos, entendiendo por superbásicos aquellos que presentan centros básicos más 
fuertes que H_= 26, siendo H la constante de Hammett. 
En la presente Memoria de Tesis nos centraremos en sistemas pertenecientes a los 
grupos 1, 2 y 3 de la anterior clasificación. Se sintetizo óxido de magnesio y se modificó 
con calcio, potasio y lantano en diferentes proporciones. Se ha comprobado como la 
estructura, las propiedades y las características de los mismos hace que tengamos buenos 
catalizadores y adecuados para nuestra investigación. 
Hay un rápido desarrollo en la investigación de catalizadores superbásicos sólidos 
en las dos últimas décadas (por ejemplo, Na2SnO3 [33], NaN3/γ-Al2O3 [34],    
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Na/NaOH/γ-Al2O3 [35,36], K/MgO [36,79,80], Eu2O3/γ-Al2O3 [81], K2CO3/γ-Al2O3 
[82], KOH/ZrO2 [83], KF/γ-Al2O3 [84], KNO3/γ-Al2O3 [37], KNO3/ZrO2 [85],        
K2CO3/γ-Al2O3 y Ca (NO3)2/SBA-15). Por lo general, los soportes utilizados para la 
preparación de óxidos superbásicos eran de un solo componente tales como γ-Al2O3 
[34,35,37,84,86], ZrO2 [11,48,54,83,85], MgO [36,47,87,88] y tamices moleculares 
mesoporosos como SBA15 [73-75,86,89-91]. Para ampliar la selección de los materiales 
de apoyo en este campo de rápido desarrollo, es necesario estudiar la idoneidad de más 
materiales. 
Los óxidos compuestos han atraído mucha atención en los últimos años debido a 
sus propiedades físicas y químicas únicas. Así, los óxidos compuestos basados en 
alcalinotérreos y óxidos metálicos de tierras raras pueden dar lugar a un nuevo tipo de 
soportes para la preparación de superbases. Materiales de estos tipos han sido utilizados 
como catalizadores o soportes en diversas reacciones químicas, sobre todo en la 
condensación oxidativa de hidrocarburos. 
 Química Verde o Química Sostenible 
En 1998 Paul Anastas y John Warner escribieron el libro “Green Chemistry: 
Theory and Practice”, que puede ser considerado como “la biblia” de la Química Verde 
(también llamada Química Sostenible). En él exponen los famosos “Doce Principios de 
la Química Verde”, que son unos criterios que nos ayudan a valorar la influencia de un 
producto químico, reacción o proceso en el medio ambiente. 
El concepto de “Química Verde” fue introducido a principio de los 1990s en la 
comunidad científica, y pronto fue adaptado por los medios de comunicación de masas 
para describir un nuevo enfoque preventivo de la química en oposición a la práctica 
industrial común de contaminar, y luego limpiar [92]. El término rápidamente se convirtió 
en popular y varios institutos de investigación, libros y revistas lo usaron, aunque no 
siempre con el mismo significado. Una buena definición de “Química Verde” es la de la 
agencia de protección ambiental de los EE.UU. (EPA):”El uso de la química para prevenir 
la contaminación, y el diseño de productos químicos y procesos que sean más benignos 
con el medioambiente”. Dicha agencia identifica las siguientes áreas principales de 
acción, para la Química Verde: 
 Uso de rutas sintéticas alternativas. 
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 Condiciones de reacciones alternativas que reduzcan el impacto en la salud 
humana y en el medioambiente, o que incrementen la selectividad y reduzcan los 
desechos y emisiones. 
 Diseño de sustancias químicas eco-compatibles, menos tóxicas que las 
alternativas actuales o inherentes más seguras respecto a accidentes potenciales. 
 
La Química Verde o Química Sostenible [93-96] se ocupa, en definitiva, del 
diseño de productos y procesos químicos que reducen o eliminan el uso y producción de 
sustancias peligrosas. La Química Sostenible presenta una serie de ventajas entre las que 
cabe destacar que es: 
 Lógica desde el punto de vista científico. 
 Más segura que los procesos convencionales. 
 De menor coste. 
 Compatible con un desarrollo sostenible 
La Química Orgánica tanto Pesada como Fina, y la Catálisis Medioambiental, 
precisan en ocasiones del empleo de catalizadores básicos heterogéneos, que contribuya 
a desarrollar una Química Verde, la cual se basa en implementar una serie de principios 
con el fin de reducir o eliminar el empleo o generación de sustancias peligrosas, durante 
el diseño, fabricación y aplicación de los productos químicos. 
El desarrollo de la metodología de la Química Verde es un reto que puede ser visto 
a través del marco de los “Doce Principios de la Química Verde” de Anastas y Warner 
[93]: 
1. Es mejor prevenir los residuos tóxicos que tratar de destruirlos o “limpiarlos una 
vez formados”. 
2. Los métodos de síntesis deberían ser diseñados de tal forma que conduzcan a la 
incorporación de todos los materiales al producto final. 
3. Siempre que sea factible, las metodologías de síntesis deberían programarse de tal 
forma que utilizaran o generaran sustancias con una baja o nula toxicidad para la 
salud humana y el medio ambiente. 
4. Los productos químicos deberían diseñarse de manera que se preservase la 
eficacia de su función, al tiempo que se redujera su toxicidad. 
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5. El empleo de sustancias auxiliares (tales como disolventes, agentes de separación, 
etc.) debería evitarse, siempre que fuera posible. Si no es posible, deberían ser 
inocuas. 
6. Los requerimientos energéticos deberían ser reconocidos tanto por su impacto 
económico como medioambiental, siendo minimizados en ambos casos. 
Asimismo, deberían programarse métodos de síntesis que operasen a temperatura 
y presión ambientes. 
7. Las materias primas o sustancias base (“feedstocks”) deberían de ser, siempre que 
fuese posible, renovables en lugar de consumibles. 
8. Siempre que fuese factible, debería evitarse la derivatización innecesaria (grupos 
bloqueantes, protección/desprotección, modificación temporal de procesos 
físico/químicos, etc.). 
9. Los reactivos catalíticos (tan selectivos como sea posible) son preferibles a los 
reactivos “estequiométricos”. 
10. Los productos químicos deberían ser diseñados de una forma tal que, una vez 
cumplida su función, no persistieran en el medio ambiente, transformándose en 
productos inocuos de degradación. 
11. Se precisa desarrollar metodologías analíticas que permitan monitorizar y 
controlar “en tiempo real” la formación de sustancias nocivas. 
12. Tanto las sustancias, como su forma de utilización en un proceso químico, 
deberían escogerse de tal forma que se minimizara el peligro potencial de 
accidentes, incluyendo fugas, explosiones o incendios. 
 
Estos principios identifican a la Catálisis como una de las herramientas más 
importantes para poner en práctica la Química Verde ya que es uno de los pilares 
fundamentales del diseño de productos químicos y procesos, que  permitan reducir o 
eliminar el uso y generación de sustancias peligrosas [93]. El diseño y aplicación de 
nuevos catalizadores y sistemas catalíticos consigue simultáneamente el doble objetivo 
de protección ambiental y beneficios económicos. 
 El óxido de magnesio 
Los óxidos de metales alcalinos, alcalinotérreos y de tierras raras, junto con los 
óxidos metálicos anfóteros, como los de circonio, son probablemente los catalizadores 
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básicos heterogéneos más ampliamente estudiados y usados. Los materiales más iónicos 
son considerados básicos debido al hecho de que los electrones del metal se transfieren al 
oxígeno generando centros O2- capaces de ceder un par de electrones o de formar enlaces 
dativos con compuestos electrófilos, de tipo donador-aceptor. Sin embargo, la naturaleza 
del enlace metal–oxígeno es determinante respecto a la basicidad mostrada por el óxido. 
Así, a medida que disminuye el carácter iónico o que aumenta la covalencia del enlace, 
disminuye la basicidad. En catálisis, la actividad está directamente relacionada con la 
cantidad de centros básicos y/o a la fuerza básica de los mismos. Los óxidos metálicos 
representan una de las categorías más importantes y extensamente empleadas de 
catalizadores sólidos, ya sea como fases activas o como soportes. Los óxidos de metal 
son utilizados tanto por sus propiedades ácido-base como redox y constituyen la principal 
familia de catalizadores de catálisis heterogénea. Los óxidos metálicos individuales 
pueden cristalizar con diferentes morfologías (isotrópico, anisotrópico o amorfos) y  
coordinación local. Todos los óxidos metálicos pueden cristalizar a temperatura ambiente, 
pero muchas fases pueden permanecer amorfas a temperaturas de calcinación modestas. 
La mayoría de los componentes de óxidos metálicos cristalizan con una morfología 
isotrópica (sin orientación preferencial) y la superficie puede terminar con M-OH, H-O-
M, M o M-() donde funcionalidades M-() representan una vacante de oxígeno. 
Dentro de los óxidos metálicos, este trabajo se  centra en el óxido de magnesio. El 
óxido de magnesio (MgO), o magnesia, es un mineral sólido higroscópico blanco que se 
produce naturalmente en la naturaleza como periclasa y es una fuente de magnesio. Tiene 
la fórmula empírica de MgO y se compone de un enrejado de iones Mg2+ y los iones O2- 
unidos por enlace iónico. Forma hidróxido de magnesio en presencia de agua 
(MgO+H2O→Mg (OH)2), pero puede ser revertido por calentamiento para separar la 
humedad. 
El óxido de magnesio se produce por la calcinación del carbonato de magnesio o 
del hidróxido de magnesio: 
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La calcinación a diferentes temperaturas produce óxido de magnesio con diferente 
reactividad. Las propiedades del óxido de magnesio obtenido por calcinación son 
altamente dependientes de la temperatura a la que se lleva a cabo: 
 Entre 700 °C y 1000 °C, se obtiene un producto de una amplia variedad de 
aplicaciones industriales, tales como pigmento para pintura, relleno para papel y 
otros materiales sintéticos. Se trata de una magnesia en forma reactiva, que a veces 
se llama magnesia cáustica. 
 Entre 1000 °C y 1500 °C, se obtiene un producto químicamente menos reactivo 
que es muy adecuado para aplicaciones que requieren un lento deterioro: 
fertilizantes, suplementos alimenticios para el ganado, etc. 
 Entre 1500 °C y 2000 °C, la magnesia obtenida se denomina "sinterizada" y es 
muy estable, incluso a alta temperatura. Encuentra su principal uso como material 
refractario: ladrillos para hornos, crisoles de revestimiento interno utilizados en la 
metalurgia, retardante de llama para la industria de la construcción, etc. 
 
El óxido de magnesio es uno de los óxidos metálicos más importantes en el campo 
de la catálisis; aunque comúnmente utilizado como soporte, también se ha empleado 
como catalizador. Existen en la bibliografía numerosos ejemplos de la utilización del 
MgO como catalizador básico. Así, ha sido ampliamente utilizado en reacciones de 
isomerización de un doble enlace, como en el caso del 1-buteno para la obtención del 2-
buteno o del 2-propenil éter para la obtención del 1-propenil éter, en reacciones de 
deshidratación/deshidrogenación de 2-propanol [40,41,50,97,98], en deshidrociclo-
dimerización de dienos conjugados como en el caso del 1,3-butadieno para dar los o- y 
p-xilenos en condensaciones aldólicas, como por ejemplo la condensación de la acetona 
para la obtención de diacetona alcohol, en condensaciones de Claisen-Schmidth, como 
por ejemplo la condensación de benzaldehídos sustituidos e hidroxifenonas para la 
obtención de chalconas, en condensaciones de Knoevenagel, en adiciones de Michael, en 
la hidrogenación de olefinas y la reducción del Citral, entre otros [99]. 
MgCO
3
  MgO + CO
2
 
813 K 
Mg (OH)
2
 
∆ 
MgO + H
2
O 
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Los mecanismos de reacción que tienen lugar sobre la superficie de los sólidos 
básicos, se supone que son los mismos que cuando se utilizan catalizadores básicos 
homogéneos. Con respecto a la naturaleza de los centros básicos en óxidos de metales 
alcalinos, Coluccia y colaboradores [100] propusieron un modelo de representación de la 
superficie de MgO donde coexisten pares de iones de coordinación diferentes. El modelo 
estructural del MgO, consiste en una estructura con una superficie altamente defectuosa, 
la cual, contiene numerosos centros O2- de baja coordinación (Figura II.1). Estos centros 
O2 de baja coordinación (O2-5c en las caras, O
2-
4c en los bordes, O
2-
3c en las esquinas) son 
los responsables de la presencia de centros básicos de diferente fortaleza. La fuerza básica 
del material aumenta al incrementar el número de centros O2- y al disminuir la 
coordinación de estos, siendo los centros Mg2+3cO
2-
3c los más reactivos, con respecto a la 
adsorción de CO2. Por consiguiente es el centro básico, y debe ser capaz de disociar 
moléculas con valores de pKa superiores a 30, como el amoniaco, etano, benceno [101]. 
La formación de sitios Mg2+3cO
2-
3c necesita temperaturas de tratamiento más elevadas y 
es, en consecuencia, más inestable [99,102]. 
Según lo expuesto anteriormente, es evidente que el número de centros básicos 
situados en las esquinas sería mayor cuanto menor fuera el tamaño de cristal del MgO, y 
como consecuencia la actividad del catalizador debería aumentar al disminuir el tamaño 
de cristal. 
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Figura II.1.  Modelo de Coluccia para la representación de los centros básicos de la superficie de 
MgO. Los centros O2- de baja coordinación son los responsables de la presencia de centros básicos 
con distinta fuerza (O2-5c en las caras, O2-4c en los bordes y O2-3c en las esquinas). La fuerza básica 
de los centros básicos O2- de la superficie aumenta al disminuir el número de coordinación. 
 
 Condensación de Knoevenagel 
La reacción de condensación de Knoevenagel es importante para la formación de 
un doble enlace C-C por reacción entre un compuesto carbonílico y un compuesto con un 
grupo metileno activo [18-21,75,103-111]. La condensación de Knoevenagel es una de 
las rutas más primitivas para la síntesis de compuestos de carbonilo α,β-insaturados por 
condensación de aldehídos o cetonas con un compuesto que contiene un grupo metileno 
ácido C-H seguida de la pérdida de una molécula de agua, se recoge el esquema de la 
reacción en la Figura II.2. 
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Figura II.2 Esquema de la condensación de Knoevenagel. 
Se empleó para preparar la cumarina y sus derivados [112] y el ácido cinámico 
[113]. 
 
Figura II.3 Esquema de la condensación de Knoevenagel del ácido cinámico. 
Esta condensación se ha empleado ampliamente para sintetizar productos 
intermedios para la Química Fina, productos farmacológicos, productos naturales, etc. 
Esta reacción ha sido testada con muchos materiales básicos heterogéneos tales como, 
MgO/ZrO2 [103,104], MgO/HMCM-22 [107], SBA-1 [72], KOH/SnO2 [110], etc. Este 
punto se desarróllara más ampliamente en el capítulo de actividad catalítica. 
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 Síntesis de los catalizadores 
En este apartado se describirá la síntesis de los diferentes catalizadores empleados 
(óxido de magnesio, óxido de magnesio modificado con calcio, potasio y lantano) y otra 
serie de catalizadores que se han sintetizado previamente en nuestro grupo de 
investigación (óxido de magnesio, óxido de circonio, óxido de titanio y sistemas mixtos 
como óxido de magnesio modificado con circonio o titanio y óxido de circonio 
modificado con titanio). El comportamiento térmico del gel precursor en los diferentes 
sólidos sintetizados fue estudiado en detalle mediante la técnica Análisis 
Termogravimétrico y Térmico Diferencial de los geles precursores (ATG-ATD). 
a. Aspectos generales. 
La termogravimetría se define como una técnica en la que los cambios en una 
sustancia, en un ambiente calentado o enfriado a velocidad controlada, se registra en 
función del tiempo o de la temperatura [1]. Esta técnica suministra información valiosa  
sobre los procesos, las reacciones y algunas propiedades fisicoquímicas, tales como: 
calcinación, actividad catalítica, quimisorción, descomposición, desolvatación, 
higroscopicidad, cinéticas, reacciones en estado sólido, adsorción-desorción, estabilidad 
térmica, etc. 
Los materiales se ven afectados por el aumento de la temperatura de distinta 
manera, produciéndose cambios en muchas de sus propiedades. Los cambios en el peso 
de la muestra configuran la base de la termogravimetría (TG), mientras que la medida de 
los cambios de la energía constituye la base del análisis termodiferencial (ATD) y de la 
calorimetría diferencial de barrido (“DSC”). Estas técnicas pueden aplicarse 
prácticamente a cualquier sustancia. 
El análisis térmico diferencial (ATD) es la técnica de análisis térmico más 
empleada. La diferencia de temperatura entre la muestra y un material de referencia se 
registra mientras ambos son sometidos al mismo programa de calentamiento [2]. Algunos 
de los procesos antes referidos son exotérmicos (ocurre desprendimiento de calor) y otros 
son endotérmicos (ocurre absorción de calor). En la gráfica de ATD se considera 
exotérmico un pico orientado en el sentido positivo del eje de flujo de calor y endotérmico 
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al contrario, lo que permite identificar su naturaleza de forma muy sencilla, aunque no así 
la asignación a un determinado proceso. 
Estas técnicas consisten en colocar la muestra pulverizada en el interior de una 
electrobalanza de alta sensibilidad, que está cerrada al ambiente. Una vez cerrada, se hace 
pasar un flujo de gas (argón o aire) a través de la muestra y se empieza a calentar mediante 
una rampa diseñada de temperatura. El instrumento puede constar de un ordenador que 
registra en continuo la temperatura, la pérdida de peso y el flujo de calor. Conforme ocurre 
algún proceso de tipo térmico que modifique el peso del sólido, se observará una variación 
en la curva y un máximo o un mínimo en el flujo de calor (según lo desprenda o lo absorba 
en dicho proceso, respectivamente). 
Los cambios de energía que ocurren en la muestra durante el calentamiento (en 
forma de curva ATD) son claramente observables, siempre que la sensibilidad sea 
adecuada, y el área del pico en la curva de flujo de calor refleja la energía implicada. La 
curva ATD es propia de cada material, ya que ligeras variaciones en la composición 
química o estructura se reflejan en balances termodinámicos de temperatura o calor de 
reacción diferentes. Sin embargo, el ATD no es un buen método de identificación de 
fases, composiciones o procesos y debe ser utilizado junto con otras técnicas (XRD, 
espectroscopia IR, etc). 
b. Metodología experimental. 
El análisis termogravimétrico (ATG) y térmico diferencial (ATD) de los geles se 
llevó a cabo en un sistema Seratam Setsys 12 en presencia de argón (Ar) como gas 
portador, cargando la muestra en un crisol cerámico, empleando α-Al2O3 como material 
de referencia, y un termopar de Pt/Pt-Rh (10 %).  
Las muestras en polvo, con pesos entre 15 y 30 mg, introducidas en el crisol 
cerámico se han calentado en flujo de argón (60 mL/min) desde 30-1000 ºC a una 
velocidad de calentamiento de 10 ºC/min. Antes de realizar las medidas se realizó un 
ensayo en blanco con el crisol vacío, para considerarlo como línea de base y poder 
sustraer ésta a todos los demás experimentos. 
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 Gel de magnesio 
Para la obtención de este gel precursor, se pesan 127,22 g de Mg (NO3)2*6H2O 
(99% de pureza, Fluka 63079) y se disuelven en 1,5 litros de H2O Milli-Q. Seguidamente, 
en agitación constante, se va añadiendo NH4OH 5N (Sigma Aldrich, 318612) hasta 
pH=10 (880 mL totales). El sistema se deja reposar toda la noche y finalmente, el 
precipitado obtenido se filtra, se lava con agua Milli-Q (de pH=10, proporcionado por la 
adición de NH4 OH 5N al agua Milli-Q) y se seca a 110 ºC en una mufla [3-5]. 
 Óxido de magnesio 
Una vez seco, se trasvasó el gel de magnesio a un matraz de fondo redondo, se 
suspendió en 300 mL de acetona (pureza mayor o igual al 99,5%, Sigma-Aldrich 443638) 
y se sometió a rotación, a vacío y a temperatura ambiente durante 2 horas. Pasado ese 
tiempo, se sometió a calefacción a 90 ºC entre 3 ó 4 horas aproximadamente,  se evaporó 
el disolvente y se obtuvo un sólido de color blanco al que se denominó “MgO gel”. Se 
tomó una parte para el estudio mediante ATG-ATD y el resto se molturó y tamizó con un 
tamiz de 0,149 mm de luz. Seguidamente se calcinó en mufla, siguiendo el programa de 
temperaturas que se muestra en la Figura III.1. Tras este proceso de calcinación se volvió 
a molturar y tamizar el sólido, con un tamiz de 0,149 mm de luz. 
 
Figura III.1. Programa de calcinación de los sistemas de MgO. 
El sólido que se obtuvo, se denominó MgO, se introdujo, al igual que el resto de 
sistemas empleados en la presente Memoria, en un desecador, donde se mantendrán a 
vacío, hasta el momento de su empleo, para preservarlos de la humedad y de la probable 
carbonatación. 
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El esquema de síntesis del MgO se muestra en la Figura III.2: 
 
Figura III.2. Esquema de síntesis del óxido de magnesio. 
La Figura III.3 muestra los perfiles ATG-ATD-DTG correspondientes al MgO 
gel. La gráfica muestra básicamente una única pérdida de peso a 300–400 ºC (máximo a 
393 ºC) asociada a un proceso altamente endotérmico. La pérdida máxima de peso se 
sitúa en un 35,5%. Además fuera del proceso endotérmico, antes y después existe una 
pérdida suave pero constante que llega hasta los 1000 ºC. Otros investigadores describen 
que cuando la reacción de gelación ocurre a pH básico la condensación tiene lugar más 
rápido que la hidrólisis. El resultado es un sólido ligeramente hidroxilado en su superficie 
y con grandes cantidades de agua ocluida en su estructura [6]. La pérdida de peso 
observada, suele atribuirse en la bibliografía a procesos de deshidratación y 
descarbonatación. Los geles sólidos, están principalmente en forma de hidróxidos y 
carbonatos, por lo que durante el calentamiento en el análisis termogravimétrico se libera 
H2O y CO2, es decir, se considera que las pérdidas de peso a baja temperatura se atribuyen 
a la desorción de agua fisisorbida y la vaporización de residuos orgánicos y que la 
pronunciada pérdida de peso a 393ºC es debida, fundamentalmente, al desprendimiento 
de agua. Dicha perdida supone un 35,5% que implicaría el paso de Mg (OH)2 a MgO [4,6-
10]. 
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Figura III.3. Perfil ATG-ATD-DTG del gel precursor del magnesio. 
 
 Sistemas de óxido de magnesio modificados 
Para la obtención de diferentes sistemas de magnesio modificados con calcio, 
potasio o lantano, se procedió, en primer lugar, a la obtención del gel de magnesio, de 
modo análogo al descrito en el apartado III.1. Ese gel se suspendió en acetona y fue 
rotaevaporado a sequedad. Posteriormente, se añadió el correspondiente agente 
modificador, en forma de nitrato, disuelto en 300 mL de acetona. El disolvente es 
rotaevaporado y del sólido resultante, se tomó una parte para el estudio mediante    ATG-
ATD y el resto se molturó y tamizó con un tamiz de 0,149 mm de luz. Seguidamente se 
calcinó en mufla, siguiendo el programa de temperaturas que se muestra en la Figura 
III.1. Tras este proceso de calcinación se volvió a molturar y tamizar el sólido, con un 
tamiz de 0,149 mm de luz. A continuación se describen, brevemente, los precursores 
empleados y cantidad usada para cada caso. 
El procedimiento de síntesis para los sistemas de óxido de magnesio modificados 
es el que se muestra en la Figura III.4. 
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Figura III.4. Esquema de síntesis de los sistemas de óxido de magnesio modificados. 
 Óxido de magnesio modificado con calcio 
Se emplearon 11,7 g de Ca (NO3)2*4H2O (Fluka 21197), de modo que la relación 
atómica nominal Mg/Ca fuera de 10. El sistema resultante se denominó MgO-Ca. Si en 
dicho sistema se calcula el % en peso de modificador expresado como CaO resulta ser de 
12,2 %. 
La Figura III.5 muestra los perfiles ATG-ATD-DTG correspondientes al gel 
precursor del MgO-Ca. Se observa una primera pérdida en torno a 91 ºC debida 
fundamentalmente, al desprendimiento de CO2 y H2O. Dicha pérdida supone un 0,85% 
de su peso inicial. Como puede verse, existe una pérdida de peso centrada en torno a los 
386 ºC debida, fundamentalmente, al desprendimiento de agua. Dicha perdida supone un 
22,20% que correspondería al paso de Mg (OH)2 a MgO (por analogía con lo observado 
para el gel de magnesio). Existe otra pérdida de peso centrada en torno a los 536 ºC debida 
fundamentalmente a la pérdida de agua. Dicha pérdida supone un 13,05% y podría estar 
asociada al paso de Ca (OH)2 a CaO [11]. 
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Figura III.5. Perfil ATG-ATD-DTG del gel precursor del MgO-Ca. 
 Óxidos de magnesio modificados con potasio 
En este caso se procedió a la síntesis de dos sistemas, de modo que la relación 
atómica nominal Mg/K fuera de 10 o que el contenido en dopante, expresado como K2O 
fuera del 12,2%. Así, en el primer caso se partió de 5,02 g de KNO3 (Aldrich 542040), 
mientras que en el segundo se emplearon 2,98 g. Los sistemas resultantes se denominaron 
MgO-KI y MgO-KII, respectivamente. 
Es de resaltar el hecho de que, a diferencia de los nitratos de los otros elementos 
dopantes empleados, el KNO3 no se llegó a disolver totalmente en acetona, con lo que su 
incorporación al gel de magnesio se hizo como suspensión. 
Las Figuras III.6 y III.7 muestran los perfiles de ATG-ATD-DTG 
correspondientes a los geles precursores del MgO-KI y del MgO-KII. Una comparación 
con el perfil del sistema de magnesio puro (Figura III.3) permite distinguir dos nuevos 
picos centrados a unos 500 y 630 ºC, que deben estar relacionados con la presencia del 
precursor de potasio. Así, la pérdida (de aproximadamente el 20% en peso) centrada en 
torno a los 341 ºC para el MgO-KI y 330 ºC para el MgO-KII podría estar relacionada 
con el paso de Mg (OH)2 a MgO. De las dos pérdidas de peso observadas a mayores 
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temperaturas, la centrada alrededor de los 630-640 ºC se relaciona en la bibliografía con 
el paso de 2KNO3→K2O+N2O+2O2 [12,13]. De este modo, a la temperatura de 
calcinación de nuestros geles de potasio (600 ºC) podría encontrarse al menos en parte 
dicho elemento como KNO3. 
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Figura III.6. Perfil ATG-ATD-DTG del gel precursor del MgO-KI. 
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Figura III.7. Perfil ATG-ATD-DTG del gel precursor del MgO-KII. 
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 Óxidos de magnesio modificados con lantano 
De modo análogo a como se describió para los sistemas de potasio, se sintetizaron 
dos sistemas partiendo de 21,48 g (relación atómica nominal Mg/La=10%) ó 3,69 g de 
La (NO3)3*6H2O (Fluka 61520) (12,2% en peso en La2O3) que condujeron a los sólidos 
denominados MgO-LaI y MgO-LaII, respectivamente. 
Las Figuras III.8 y III.9 muestran los perfiles ATG-ATD-DTG correspondientes 
al MgO-LaI y al MgO-LaII. Se observa una primera pérdida de peso por debajo de 200 ºC 
debida, fundamentalmente, al desprendimiento de CO2 y H2O. Dicha pérdida supone un 
11,5% de su peso inicial para el MgO-LaI y un 5,8% para el MgO-LaII. Por analogía a lo 
observado para el gel de magnesio puro (Figura III.3) la pérdida de peso centrada a 385 
ºC para el MgO-LaI y a 383 ºC para el MgO-LaII, que supone cerca del 25% en peso para 
ambos sistemas, podría atribuirse al paso de Mg (OH)2 a MgO. En cuanto a las pérdidas 
centradas a temperaturas superiores para ambos sistemas, parecen estar relacionadas con 
el paso sucesivo de La (OH)3 a LaO (OH) y finalmente a La2O3 [13-16]. En cualquier 
caso, una comparación de los perfiles ATG de los dos sólidos con lantano parece poner 
de manifiesto diferencias a temperaturas superiores a 400 ºC que podrían traducirse a su 
vez en diferencias estructurales en los sólidos resultantes de la calcinación. 
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Figura III.8. Perfil del ATG-ATD-DTG del gel precursor del MgO-LaI. 
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Figura III.9. Perfil del ATG-ATD-DTG del gel precursor de MgO-LaII. 
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En la Tabla III.1 se resumen de las condiciones de síntesis de los diferentes 
Sistemas de óxido de magnesio modificado. 
Tabla III.1. Resumen de las condiciones de síntesis de los diferentes sistemas de óxidos de 
magnesio modificados. 
Catalizador 
Peso del 
Mg(NO3)2*6H2O 
Peso Precursor 
modificado 
Relación 
Mg/Metal 
modificado 
%Peso de 
modificador 
cómo óxido 
MgO 127,22g - - 100% 
MgO-Ca 127,22g 11,72g 10 12,2% 
MgO-KI 127,22g 5,02g 10 19,0% 
MgO-KII 127,22g 2,98g 16,91 12,2% 
MgO-LaI 127,22g 21,48g 10 44,7% 
MgO-LaII 127,22g 3,69g 29,32 12,2% 
 
 Otros catalizadores 
En la presente memoria también se han empleado catalizadores sintetizados y 
caracterizados previamente en nuestro  Grupo de Investigación [4,17-19]. Dentro de estos 
catalizadores se han sintetizados sistemas simples de MgO, ZrO2 y TiO2  y sistemas 
mixtos  MgO-TiO2 y ZrO2-TiO2. Describiremos en forma de resumen cómo fueron 
diseñados dichos catalizadores. 
 Sistemas simples 
 Sistemas basados en óxidos de magnesio 
Se sintetizó un óxido de magnesio denominado   MgO6OX, a partir de un  
precursor al que designaremos MgO. 
Para la obtención de este gel precursor, se pesaron 88 g de Mg (NO3)2*6H2O 
(Merck 5830) y se disolvieron en 1,5 litros de H2O Milli-Q. Posteriormente, y con 
agitación constante, se fue añadiendo NaOH 1M con la ayuda de un perfusor, a razón de 
99 mL h-1, hasta alcanzar un pH=10. 
Transcurrido 72 horas, se filtró el precipitado y se lavó con NaOH a pH=10. Se 
dejó secar el aire dos días y se introdujo en la estufa a 110ºC durante 24 horas. Una vez 
seco, se molturó y tamizó, empleando un tamiz de luz de malla de 0,149 mm. 
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Para la obtención del MgO6OX, se introdujo el gel MgO entre sendas capas de 
lana de vidrio en una “U” de cuarzo y a su vez ésta en una mufla. Por un extremo de la 
“U” se hizo pasar un flujo de O2 de 50 mL min-1 y comenzó a subir la temperatura del 
sistema desde el ambiente hasta 600ºC a una velocidad de 4ºC min-1. Una vez alcanzado 
los 600ºC, se mantuvo la temperatura durante 3horas. Pasado ese tiempo, y aun en 
corriente de oxígeno, se dejó enfriar el sistema hasta la temperatura ambiente. 
En la nomenclatura del catalizador se incluye: 
La composición del catalizador (MgO) 
La temperatura de calcinación (“6” indica 600ºC)  
Las condiciones ambientales, corriente de oxígeno (“OX”) 
 
 Sistema basado en óxido de circonio 
Se sintetizó un óxido de circonio denominado ZrO2A4VAC a partir del precursor 
ZrOCl2*6H2O (Merck 1.08917).  
Para obtener el gel ZrO2A, se pesaron 46,1 g de ZrOCl2*6H2O (Merck 1.08917) 
y se disolvieron en 1,5 litros de H2O Milli-Q. Posteriormente se añadió NaOH 1M hasta 
alcanzar pH=10. Transcurridas 72 horas se filtró el precipitado y se lavó con NaOH a 
pH=10, realizando el ensayo de los cloruros (adición de AgNO3 con precipitación de 
AgCl) hasta dar negativo el ensayo. El precipitado se introdujo en la estufa a 110ºC 
durante 24 horas. Una vez seco, se molturó y tamizó, empleando un tamiz de luz de malla 
0,149 mm. 
El catalizador ZrO2A4VAC se obtuvo introduciendo el gel de circonio 
denominado ZrO2A en una “U” de cuarzo (por uno de cuyos extremos se realizó vacío 
con una bomba) y sometido a calcinación. La rampa de temperatura llegó hasta 400ºC a 
una velocidad de 4ºC.min-1, desde la temperatura ambiente, esta temperatura final se 
mantuvo durante 5 horas. Pasado ese tiempo, se sacó la “U” de la mufla y se dejó enfriar 
bajo vacío. 
La nomenclatura del catalizador es la siguiente: 
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 La letra “A” ,indica que el agente precipitante empleado en la obtención 
del gel de circonio fue NaOH (para diferenciarlo de otros sistemas 
obtenidos por nuestro grupo de investigación usando NH4OH, sufijo 
“B”).  
 El número “4” se refiere a la temperatura de calcinación (400ºC)  
 El sufijo “VAC” refleja el hecho de la calcinación se realizó al vacío. 
La elección de las condiciones de calcinación se debe a que la experiencia 
adquirida por nuestro grupo de investigación en los últimos años en lo referente a empleos 
de óxidos de circonio en catálisis ácido-básica, sugiere que esas condiciones son óptimas 
para la obtención de óxidos de elevada área superficial, con una adecuada densidad de 
centros ácido-básicos. 
 
 Sistema basado en óxidos de titanio 
El catalizador TiO24VAC fue fruto del tratamiento térmico hasta 400ºC (de ahí el 
“4”) y bajo vacío (“VAC”) del TiO2 de Fluka. El procedimiento fue idéntico al descrito 
para el catalizador ZrO2A4VAC. 
 
 Sistemas mixtos 
 Sistemas mixtos magnesio-titanio 
Para la obtención de los diferentes geles, se pesan las cantidades adecuadas de  
Mg (NO3)2*6H2O (Merck Art. 5830) y de TiO2 (Fluka) y se disuelven en agua Milli-Q 
como se refleja en la Tabla III.2. Seguidamente, en agitación constante, se va añadiendo 
NaOH 1M hasta pH= 10. Transcurrido 72 horas, el precipitado fue lavado, secado, 
molturado y tamizado según el procedimiento descrito en el apartado III.4.A.1. De este 
modo, se obtuvieron tres geles magnesio-titanio, variando la proporción relativa de estos 
componentes: MgTi5, MgTi8 y MgTi9. El número nos indica el % en peso de MgO (50%, 
80% y 90%). Todas nuestras condiciones de la síntesis de los diferentes geles de mixtos 
magnesio-titanio se recogen en la Tabla III.2. 
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Tabla III.2. Resumen de las condiciones de síntesis de los sistemas mixtos empleados 
 
Nombre del 
gel 
 
Cantidad de 
MgO(NO3).6H2O 
(g) 
 
Cantidad de 
ZrOCl2.6H2O 
(g) 
 
Cantidad de 
TiO2 (g) 
 
Cantidad de 
H2O (mL) 
% MgO 
(en peso) 
en el gel 
final 
(teórico) 
MgTi5 31,8  5 542 50 
MgTi8 50,9  2 868 80 
MgTi9 57,3  1 976 90 
ZrTi5  13,1 5 425 50 
ZrTi7  18,3 3 595 70 
ZrTi8  20,9 2 690 80 
      
 
Los catalizadores  denominados MgTi56OX, MgTi86OX y MgTi96OX, se 
obtuvieron por calcinación a 600ºC (de ahí el “6”) y en corriente de oxígeno (por eso la 
terminación OX), de los precursores MgTi5, MgTi8 y MgTi9, respectivamente. El 
procedimiento de síntesis fue el habitual, así como la nomenclatura empleada. 
 Sistemas mixtos circonio-titanio 
Para la obtención de los diferentes geles, se pesan las cantidades adecuadas de  
ZrOCl2*6H2O (Merck 1.08917) y de TiO2 (Fluka) y se disuelven en agua Milli-Q como 
se refleja en la Tabla III.2. Seguidamente, en agitación constante, se va añadiendo NaOH 
1M hasta pH= 10. Transcurridas 72 horas, el precipitado fue lavado, secado, molturado y 
tamizado según el procedimiento descrito en el apartado III.4.A.2. De este modo, Se 
obtuvieron tres geles mixtos circonio-titanio, cuya diferencia estriba en la proporción 
relativa que se encuentra cada uno de los elementos: ZrTi5, ZrTi7 y ZrTi8. El número 
nos indica el % en peso de MgO (50%, 80% y 90%). Todas nuestras condiciones de la 
síntesis de los diferentes geles de mixtos zirconio-titanio se recogen en la Tabla III.2. 
Los geles ZrTi5, ZrTi7 y ZrTi8 fueron sometidos a un tratamiento térmico hasta 
400ºC (de ahí e “4”) y a vacío (por eso la terminación “VAC”), obteniendo los sólidos 
ZrTi54VAC, ZrTi74VAC y ZrTi84VAC, respectivamente. 
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 Caracterización textural y estructural de los catalizadores 
En este apartado se detallan las técnicas de caracterización y las condiciones de 
análisis empleadas para el estudio de las propiedades estructurales, texturales y químico 
superficiales de los catalizadores. 
 Morfología: microscopia electrónica de barrido (“SEM”) 
 Aspectos generales 
El microscopio electrónico de barrido (Scanning Electron Microscope, SEM), nos 
aporta información sobre la morfología de la superficie del objeto. Además, el 
microanálisis elemental mediante energía dispersiva de Rayos X (EDX) nos informa 
sobre la composición de la muestra. El microscopio electrónico de barrido es una técnica 
no destructiva que permite el estudio de superficies mediante una imagen a alta 
resolución, así como determinar a su vez mediante microanálisis EDX la composición 
multielemental de la muestra. 
El análisis se realiza mediante el escaneado con el microscopio electrónico, en el 
que un haz de electrones es lanzado sobre la superficie de la muestra. Cuando los 
electrones golpean la muestra, una gran variedad de señales son generadas, y la detección 
de estas señales específicas es la que produce una imagen o da una composición elemental 
de la superficie. Las tres señales generadas en SEM son: electrones secundarios, 
electrones dispersados y rayos X; la detección de éstos proporciona gran cantidad de 
información. 
Los electrones secundarios son emitidos desde los átomos que ocupan la 
superficie del sólido y producen una imagen de la superficie. El contraste de la imagen 
está determinado por la morfología de la muestra. Una imagen de alta resolución puede 
ser obtenida usando un pequeño diámetro de haz de electrones. 
Los electrones dispersados en primer lugar son los del haz lanzado, que han sido 
refractados por los átomos superficiales del sólido. El contraste en la imagen producida 
está determinado por el número atómico de los elementos de la muestra. La imagen 
mostrará entonces la distribución de las diferentes fases químicas en la misma. Debido a 
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que los electrones son emitidos desde átomos que se encuentran profundos en la muestra, 
la imagen no es tan buena como la de los electrones secundarios. 
La interacción entre el haz de electrones emitido y los átomos en la muestra causa 
transiciones de electrones interiores lo que provoca la emisión de rayos X. Los rayos X 
emitidos tienen un patrón de energía característico de cada elemento. La detección y la 
medida de la energía permiten el análisis elemental (espectroscopia de energía dispersiva 
de rayos X o EDX). La técnica EDX puede proporcionar un análisis cualitativo rápido y, 
con los adecuados estándares, un análisis cuantitativo de la composición elemental con 
una profundidad de muestreo de 1-2 micras. Los rayos X pueden también ser usados para 
hacer mapas o perfiles, mostrando la distribución elemental en la superficie de la muestra 
[1-7]. No existen lentes proyectoras y en realidad la lente objetivo no es más que una lente 
condensadora. A nivel general, un microscopio electrónico difiere de uno óptico en que 
el bombardeo de electrones reemplaza a los rayos de luz y las lentes electromagnéticas a 
las ópticas. Esto mejora mucho la resolución, ya que ésta es proporcional a la longitud de 
onda (λ) de la radiación incidente. Así, cuanto menor es λ, menor es el tamaño que 
podemos diferenciar en el microscopio, lo que significa mayor resolución [8]. 
 Metodología experimental 
La microscopia electrónica de barrido (SEM), se ha llevado a cabo en el Servicio 
Central de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la Universidad de Córdoba. Para ello, se 
ha utilizado un aparato JEOL, modelo JSM-6300, equipado con un detector Oxford 
Instruments, modelo Link ISIS. La energía del haz de electrones incidentes sobre la 
muestra fue de 20 Kev. Las señales analizadas corresponden, en todos los casos, a 
transiciones Kα. Para realizar las microscopias “SEM” de los soportes, las muestras fueron 
depositadas sobre un portamuestras y recubiertas por una fina capa de oro. Las mismas 
muestras, previa deposición de oro, fueron empleadas para el análisis mediante energía 
dispersiva de rayos X (EDX). 
 Resultados y Discusión 
En las Figuras IV.1 a la IV.6 se presentan las microfotografías “SEM” 
correspondientes a los catalizadores, reflejando que éstos están constituidos por partículas 
de tamaño y forma muy variable [9-15]. 
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En la Figura IV.4 se puede observar cómo la composición superficial es muy 
heterogénea; es de resaltar el hecho de que, el KNO3 no se llegó a disolver totalmente en 
acetona, con lo que su incorporación al gel de magnesio se hizo como suspensión. 
 
 
 
Figura IV.1. Microfotografías SEM del MgO: (a) MgO, 20 aumentos; (b) MgO, 1000 aumentos; 
(c) MgO, 10000 aumentos. 
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Figura IV.2. Microfotografías SEM del MgO-Ca: (a) MgO-Ca, 20 aumentos; (b) MgO-Ca, 1000 
aumentos; (c) MgO-Ca, 10000 aumentos. 
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Figura IV.3 Microfotografías SEM del MgO-KI: (a) MgO-KI, 20 aumentos; (b) MgO-KI, 1000 
aumentos; (c) MgO-KI 10000 aumentos. 
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Figura IV.4.  Microfotografías SEM del MgO-KII: (a) MgO-KII, 20 aumentos; (b) MgO-KII, 
1000aumentos; (c) MgO-KII 10000 aumentos. 
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Figura IV.5.  Microfotografías SEM del MgO-LaI: (a) MgO-LaI, 20 aumentos; (b) MgO-LaI 1000 
aumentos;(c) MgO-LaI 10000 aumentos. 
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Figura IV.6.-. Microfotografías SEM del MgO-LaII: (a) MgO-LaII, 1000 aumentos; (b) MgO-
LaII, 10000 aumentos. 
 
 Análisis químico elemental: “ICP-MS” y “XPS” 
 Aspectos generales 
 Plasma de acoplamiento inductivo acoplado a un espectrómetro de 
masas “ICP-MS”. 
El Plasma Inductivamente Acoplado (ICP, del nombre en inglés Inductively 
Coupled Plasma) es una técnica analítica usada para el análisis elemental en muestras. El 
objetivo de la técnica ICP es conseguir la emisión característica de los metales en su 
longitud de onda específica de manera que pueda ser medida. Desde sus primeros usos 
en los 60´s del pasado siglo la tecnología usada en ICP ha sido mejorada y refinada en 
conjunción con otros procedimientos para análisis cuantitativos. Las ventajas principales 
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de esta técnica de análisis elemental radican en la alta precisión, bajos límites de detección 
y la posibilidad de analizar la mayoría de los elementos presentes en la tabla periódica de 
manera simultánea en poco tiempo. Este rápido desarrollo se debe a sus excelentes 
características para el análisis elemental. 
Los componentes típicos de un ICP son: un sistema de introducción de muestra o 
nebulizador, una antorcha del ICP, interfase plasma/vacío, un sistema de enfoque de 
iones, una celda de colisión/reacción, un sistema de separación de iones y medición y la 
interfaz informática. 
Un ICP acepta tanto a muestras sólidas como líquidas. Las muestras sólidas se 
introducen mediante ablación láser o bien siendo llevadas a disolución. Sin embargo, la 
disolución implica la necesidad de un tratamiento previo que puede acarrear pérdida de 
sensibilidad y selectividad. 
Las muestras líquidas son introducidas a través de un nebulizador que aspira la 
muestra con un flujo de argón a alta velocidad, formando una fina neblina. El aerosol 
entonces pasa a una cámara de spray donde las gotas de mayor tamaño son eliminadas. 
Normalmente sólo el 2% de la neblina original pasa a través de la cámara de spray. Este 
proceso es necesario para producir gotas suficientemente pequeñas para ser vaporizadas 
en la antorcha del plasma. 
El hardware del ICP está diseñado para generar un plasma, el cual es un gas en el 
que los átomos están presentes en un estado ionizado. La inducción de un campo 
magnético genera una corriente eléctrica anular de alta frecuencia dentro del conductor. 
El conductor es calentado como resultado de la resistencia óhmica. Para prevenir posibles 
cortocircuitos así como la posible fusión de parte del sistema, el plasma debe ser aislado 
térmicamente del resto de instrumento. La configuración básica de un ICP consiste en 
tres tubos concéntricos, hechos de sílice en su mayoría (Figura IV.7). Estos tubos, 
denominados loop exterior, loop intermedio y loop interior, en conjunto conforman la 
antorcha en la que se produce la llama. La antorcha está situada dentro de un espiral de 
un generador de radiofrecuencia. Una vez que la muestra pasa al nebulizador, es 
parcialmente desolvatada y el aerosol se mueve hacia el cuerpo de la antorcha y se mezcla 
con más argón. Cuando el flujo gaseoso es introducido en la antorcha, se activa el campo 
de radiofrecuencia y el gas en la región, al calentarse, se ioniza pasando a ser 
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eléctricamente conductor. Esta secuencia de acontecimientos genera el plasma. El plasma 
elimina cualquier disolvente remanente y causa la atomización y la ionización. 
 
Figura IV.7. Esquema de un ICP. 
La luz emitida por los átomos de un elemento en un ICP debe ser convertida en 
una señal eléctrica que pueda ser medida cuantitativamente. Tradicionalmente, el sistema 
de detección ha sido óptico (ICP-OES) pero hoy en día se utiliza detección por 
espectrometría de masas (ICP-MS). El sistema lleva acoplado un sistema monocromador 
para medir la intensidad de la luz intensificada mediante tubos fotomultiplicadores, a las 
longitudes de ondas específicas de cada uno de los elementos. La luz emitida por los 
átomos o iones en el ICP es comparada con patrones de disoluciones a concentraciones 
conocidas de los elementos, para obtener el valor de la concentración en la muestra [8]. 
a. ICP-MS 
La eficiencia en la producción de iones elementales cargados positivamente en 
ICP para la mayoría de los elementos hace que sea una fuente de ionización efectiva para 
un espectrómetro de masas. De este modo se consigue un sistema con capacidad para el 
análisis de trazas, a menudo en niveles de concentración de partes por trillón (ppt). 
El esquema básico de un sistema ICP-MS (Figura IV.8) contiene dos o tres 
secciones con diferente presión que son usadas en la extracción de los iones desde la 
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presión atmosférica del plasma hasta la baja presión requerida en el espectrómetro de 
masas. Los iones pasan a través de un cono de refrigeración (normalmente de Ni) con un 
orificio de 1mm de diámetro aproximadamente. El gas de expande después de atravesar 
el orificio, y una porción de éste pasa por un segundo cono denominado “espumador”. 
Una serie de lentes iónicas, mantenidas al voltaje apropiado, son usadas para dirigir los 
iones hacia el analizador. Los iones son entonces detectados en el espectrómetro en 
función de su masa y de su carga atómica. 
El sistema ICP-MS está considerado como un analizador secuencial 
multielemental que precisa menos de 20 ms por barrido. La intensidad de la señal es 
función del número de iones en el plasma y del transporte a través del espectrómetro de 
masas [8,16]. 
 
Figura IV.8. Esquema de un ICP-MS. 
b. ESPECTROMETRÍA DE MASAS 
La espectrometría de masas es una técnica analítica que mide la relación 
masa/carga de las partículas cargadas. La técnica tiene usos tanto cualitativos como 
cuantitativos. Estos incluyen la identificación de compuestos desconocidos, la 
determinación de la composición isotópica de elementos en una molécula y la 
determinación de la estructura molecular mediante el estudio de la fragmentación 
molecular. Otros usos pueden ser la cuantificación de la cantidad de un compuesto en una 
muestra o el estudio de la fase gaseosa iónica. 
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El instrumento consta de tres módulos: 
• Una fuente de iones: la cual puede convertir la muestra en fase gaseosa en iones. 
• Un analizador de masas: que clasifica los iones según la relación m/z aplicando 
campos electro-magnéticos. 
• Un detector: que proporciona datos de las abundancias de cada ión. 
En un procedimiento típico de espectrometría de masas una muestra es introducida 
en el instrumento y es sometida a vaporización, entonces los componentes de la muestra 
son ionizados mediante el bombardeo con un haz de electrones obteniéndose diferentes 
tipos de partículas cargadas. Los iones son sometidos a fuertes campos eléctricos y 
magnéticos con el propósito de dirigirlos hacia el detector. La velocidad de los iones 
puede incrementarse o disminuirse y su dirección se verá alterada al atravesar los campos 
eléctricos y magnéticos. Una vez alcanzado el detector, las partículas cargadas son 
separadas en función de la relación m/z y de la trayectoria seguida hasta el detector. La 
señal obtenida es procesada informáticamente registrando la abundancia relativa de cada 
tipo de ión para generar un espectro. 
Conocidas las condiciones iniciales se puede determinar completamente las 
dinámicas de los iones y su posición en función de su m/z. Esta cantidad, aunque es 
informalmente llamada “relación masa-carga”, para ser más precisos es la relación entre 
el número másico y el número de carga, z. 
Existen muchos tipos de analizadores que presentan distinta resolución y 
precisión. El analizador de cuadrupolo, por ejemplo, usa un campo eléctrico oscilante con 
el que estabiliza o desestabiliza la trayectoria de los iones que pasan a través de él. La 
radiofrecuencia del campo cuadrupolar se crea entre cuatro bastones paralelos. Esto 
permite que mediante un barrido rápido se puedan determinar un amplio rango de valores 
de m/z, sin presentar discontinuidades [6,8,17]. 
 Espectroscopía fotoelectrónica de Rayos X “XPS” 
En la espectroscopia fotoelectrónica de rayos X para análisis químico (XPS), la 
radiación incidente son rayos X monocromáticos. Los electrones internos son emitidos 
por la muestra mediante el denominado “efecto fotoeléctrico” con una energía cinética 
IV.- Caracterización textural y estructural de los catalizadores 
  65 
 
igual a la energía de los rayos X incidentes menos la energía de enlace de los electrones 
y la función de trabajo del instrumento (Ф) (Ecuación IV.1.). 
𝐾E= hν – BE – Ф        (Ecuación IV.1. Efecto Fotoeléctrico) 
La energía cinética de los electrones detectada es convertida en energías de unión 
“binding energy”, permitiendo la identificación elemental. El espectro energético se 
obtiene como representación de la energía de unión frente a la intensidad. Con el uso de 
factores de sensibilidad, la intensidad de los picos puede proporcionarnos la composición 
elemental superficial cuantitativa. El análisis XPS comprende sólo los 20-50Å superiores 
de la muestra, lo que la hace una técnica superficial extremadamente sensible. 
El espectro XPS puede también proporcionar información sobre el entorno 
químico de los elementos analizados así como su estado de oxidación. El entorno químico 
de los átomos afecta a la fortaleza con la que los electrones están enlazados. Los átomos 
asociados con diferentes entornos químicos producen señales con pequeñas diferencias 
en las energías de unión, las cuales se deben al grado de fortaleza del enlace químico. Los 
distintos estados químicos con energías similares pueden ser deconvolucionados usando 
programas de ajuste de picos para dar el porcentaje de composición de cada estado. 
Los análisis XPS proporcionan, además, una resolución espacial de 300 μm, 
superior a las de la espectroscopia de energía dispersiva de rayos X (EDX), y permiten el 
análisis en un rango de profundidad superficial menor a EDX. 
Las muestras sólidas con unas dimensiones entre 0.1 y 4.0 cm2 y con baja presión 
de vapor son aptas para el análisis; además, tanto los sólidos aislantes como los 
conductores pueden ser analizados, usando neutralización de carga cuando sea necesario. 
Las muestras deben ser limpiadas y liberadas de cualquier componente con alta presión 
de vapor, aunque generalmente son analizadas como son recibidas y, posteriormente, tras 
la eliminación de 20Å de material mediante decapado con láser vuelven a ser analizadas. 
Esta técnica proporciona una gran variedad de datos por lo que resulta muy 
interesante y productivo, a pesar de que tanto el hidrógeno como el helio no son 
detectables, y tiene una precisión en el análisis cuantitativo del 3-4 % y un límite de 
detección del 0,2 % en el porcentaje atómico, el cual depende del elemento analizado [6-
8]. 
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 Metodología experimental 
 Plasma de acoplamiento inductivo acoplado a un espectrómetro de 
masas “ICP-MS” 
Los análisis elementales de los catalizadores fueron llevados a cabo en el Servicio 
de Análisis de los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigación (SCAI) de la 
Universidad de Córdoba. Para ello, se utilizó un ICP-MS ELAN-DRC-e (Perkin Elmer). 
Debido a la heterogeneidad en la composición química de los catalizadores, la digestión 
de las muestras se realizó empleando diferentes recetas. 
Los catalizadores MgO, MgO-Ca, MgO-KI, MgO-KII, MgO-LaI y MgO-LaII se 
disolvieron en una mezcla 1:1:1 en volumen, de H2SO4, HNO3 y H2O. 
Los catalizadores MgTi56OX, MgTi86OX, MgTi96OX, ZrTi54VAC, 
ZrTi74VAC y ZrTi84VAC se disolvieron en primer lugar en una mezcla 1:1:1 en 
volumen, de H2SO4, HF y H2O. Seguidamente, se adicionó una mezcla de HCl:HNO3, en 
relación 3:1 en volumen. 
Todos los catalizadores, una vez disueltos, se diluyeron con HNO3 al 3%, hasta 
un volumen final de 100 mL, constituyendo la disolución madre concentrada. 
Posteriormente, se procedería a realizar las diluciones apropiadas para obtener un 
intervalo de concentraciones adecuadas para su análisis mediante ICP-MS. Para cada 
muestra se realizó un blanco en las mismas condiciones de dilución. 
 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos-X “XPS” 
El estudio mediante espectroscopía de fotoelectrones de Rayos-X (XPS) de las 
muestras se ha realizado en los Servicios Centrales de Apoyo a la Investigación (SCAI) 
de la Universidad de Córdoba. El análisis de las muestras por XPS fue realizado sobre 
pastillas de 4mm*4mm*0,5mm obtenidas por aplicación de presión sobre el catalizador 
en polvo. Las pastillas se sometieron a un pretratamiento que consiste en una 
desgasificación a 150 ºC y 2x10-8 Torr en la precámara del equipo para eliminar especies 
volátiles quimisorbidas. El espectrómetro empleado es un Leibold-Heraeus LHS10, con 
capacidad para operar a presiones inferiores a 2x10-9 Torr y equipado con un 
electroanalizador hemiesférico EA-200MCD con analizador doble de rayos-X, 
empleando como fuente AlKα (hν = 1486.6 eV, 1eV = 1,603 x 10-19 J) a 120W, 30 mA y 
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empleando el C (1s) como energía de referencia (284.6 eV). Para la deconvolución de las 
curvas obtenidas se ha utilizado el programa Casa XPS. 
 Resultados y discusión 
 Plasma de acoplamiento inductivo acoplado a un espectrómetro de 
masas “ICP-MS” 
La síntesis de catalizadores se orientó para obtener una relación nominal 
(Mg/modificador)=10 para la serie I mientras que para la serie II se orientó para obtener 
12,2% en peso de modificador expresado como óxido. Sin embargo, los resultados 
obtenidos mediante ICP-MS muestran los siguientes resultados (Tabla IV.1): 
Tabla IV.1 Composición química de los sistemas sintetizados. 
 
Catalizador 
 
Relación 
Nominal 
Mg/Modificador 
Relación 
Atómica 
(Mg/Ca) 
ICP-MS 
Relación 
Atómica 
(Mg/K) 
ICP-MS 
Relación 
Atómica 
(Mg/La) 
ICP-MS 
MgO - - - - 
MgO-Ca 10,0 6,0 - - 
MgO-KI 10,0 - 6,0 - 
MgO-KII 16,9 - 15,2 - 
MgO-LaI 10,0 - - 10,8 
MgO-LaII 29,3 - - 51,9 
 
La Tabla IV.1 muestra la relación atómica entre el Mg y el elemento modificador. 
Como puede verse para el caso del calcio y del potasio, la relación es menor que la 
nominal. Este hecho puede atribuirse a la hidratación y carbonatación del Mg (OH)2. 
Como se demuestra en la Figura III.3 (perfil ATG-ATD-DTG) la pérdida a baja 
temperatura ≈ 86-100 ºC se atribuye a la desorción de agua fisisorbida. Para el lantano, 
además de lo descrito anteriormente, también debiéramos tener en cuenta la hidratación 
del propio precursor (La (NO3)3*6H2O) y compensar el error. 
En la Tabla IV.2. se recogen los análisis realizados mediante ICP-MS de los 
sistemas mixtos sintetizados anteriormente por nuestro grupo de investigación [18,19] y 
estudiados en la presente memoria de Tesis doctoral. 
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Tabla IV.2. Composición química de los sistemas mixtos utilizados. 
 
Catalizador 
Relación 
Nominal 
Relación 
Atómica 
(Mg/Ti) 
ICP-MS 
Relación 
Atómica 
(Zr/Ti) 
ICP-MS 
Relación 
Atómica 
(Mg/Zr) 
ICP-MS 
MgTi56Ox 2,0 4,5 - - 
MgTi86Ox 7,9 12,3 - - 
MgTi96Ox 17,8 20,4 - - 
ZrTi54Vac 0,7 - 1 - 
ZrTi74Vac 1,5 - 3,9 - 
ZrTi84Vac 2,6 - 6,6 - 
 
Según los resultados mostrados en la Tabla IV.2 se ve que la relación atómica 
Mg/Ti y Zr/Ti es siempre mayor que la nominal. Esto puede atribuirse a los 
condicionantes implícitos del método de síntesis, en el que la cantidad incorporada de 
cada elemento depende de su solubilidad en las condiciones dadas (pH=10). 
 Espectroscopía Fotoelectrónica de Rayos-X “XPS” 
En la superficie de los catalizadores se encontraron señales correspondientes a 
magnesio, oxígeno, el metal incorporado y carbono. Ahora pasaremos a describir de 
forma detallada cada uno de los catalizadores. 
IV.2.C.2.a Óxido de magnesio 
La Figura IV.9 muestra los perfiles del XPS del Mg (2p), O (1s) y el C (1s) para 
el MgO. 
La señal de magnesio no presenta diferencias significativas con lo que cabría 
esperar de un óxido de magnesio. La señal muestra una banda que puede ser 
deconvolucionada en dos señales alrededor de: 48,8 y 49,9 eV. Estas señales son 
asignadas a magnesio formando hidróxido de magnesio Mg (OH)2 y magnesio enlazado 
al oxígeno (MgO) [20-27]. 
La señal correspondiente al oxígeno consta de una banda con dos máximos 
deconvolucionados en dos señales individuales alrededor de: 529,6 y 531,8 eV. Estas 
señales son asignadas respectivamente a oxígeno enlazado al magnesio Mg-O y a oxígeno 
en especies carbonadas superficiales (lo cual concuerda con la señal del carbono) [20-30]. 
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La señal correspondiente al carbono fue deconvolucionada en cuatro señales 
alrededor de: 279,0 eV, 282,0 eV, 284,7 eV y 289,5 eV que se deben a residuos 
carbonáceos y a especies adsorbidas de la atmósfera en la superficie del catalizador (C-C, 
C-O, O-C-O, CO3
2-, respectivamente), principalmente especies oxidadas en mayor o 
menor grado, en función del cual aparecen a mayores o menores energías de enlace 
[26,30]. 
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Figura IV.9.-Espectro XPS del Mg2p, del O1s y del C1s para el MgO. 
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IV.2.C.2.b Óxido de magnesio modificado con calcio. 
La Figura IV.10 muestra los perfiles del XPS para el Mg (2p), O (1s), C (1s) y Ca 
(3p) correspondientes al sólido MgO-Ca. 
La señal de magnesio no presenta diferencias significativas con lo que cabría 
esperar en un óxido de magnesio. La señal muestra un pico que puede ser 
deconvolucionado en dos señales alrededor de: 49,0 y 50,9 eV. Estas señales son 
asignadas a magnesio formando hidróxido de magnesio Mg (OH)2 y magnesio enlazado 
al oxígeno (MgO) [20-25,28]. 
La señal correspondiente al oxígeno es asimétrica y se puede deconvolucionar en 
dos señales individuales alrededor de: 529,5 y 531,6 eV. Estas señales son asignadas 
respectivamente a oxígeno enlazado al magnesio y a oxígeno en especies carbonadas 
superficiales altamente oxidadas (lo cual concuerda con la señal del carbono) [20-25,28-
34]. 
La señal correspondiente al carbono se puede deconvolucionar en cinco señales 
individuales alrededor de: 276,8; 279,7; 282,1; 284,6 y 289,3 eV que se deben a residuos 
carbonáceos y a especies adsorbidas de la atmósfera en la superficie del catalizador (C-H, 
C-O, O-C-O, CO3
2- respectivamente), principalmente especies oxidadas en mayor o 
menor grado, en función del cual aparecen a mayores o menores energías de enlace [30-
35]. 
La señal del Ca (3p) fue seleccionada porque la señal del Ca (2p) no se puede 
analizar correctamente debido a que aparece una señal mucho más intensa, que 
corresponde al Auger del MgKLL presente en todos nuestros catalizadores y por tanto 
presente en todos nuestros XPS recogidos en la Figura IV.11 [36]. La señal del calcio 
presenta dos señales alrededor de: 24,9 y 21.4 eV [31,34,37,38]. 
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Figura IV.10. Espectros XPS del Mg (2p), O (1s), el C (1s) y el Ca (3p) para el MgO-Ca. 
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Figura IV.11. Espectro Auger KLL del magnesio (intensidad vs Binding E) [36]. 
IV.2.C.2.c  Óxido de magnesio modificado con potasio 
Las Figuras IV.12 y IV.13 muestran los perfiles del XPS para el Mg (2p), O (1s), 
C (1s) y K (2p) correspondientes a los sólidos MgO-KI y MgO-KII. 
La señal muestra un pico que puede ser deconvolucionado en dos señales 
alrededor de: 49,4 y 50,6 eV para el catalizador MgO-KI mientras que para el catalizador 
MgO-KII las dos señales aparecen alrededor de: 48,5 y 49,6 eV. Estas señales son 
asignadas a magnesio formando hidróxido de magnesio Mg (OH)2 y magnesio enlazado 
al oxígeno (MgO) [20-25,28]. La señal de magnesio no presenta diferencias  significativas 
con respecto a un óxido de magnesio. 
La señal correspondiente al oxígeno es muy similar en ambos catalizadores. 
Consta de un pico asimétrico que pueden ser deconvolucionado en tres señales 
individuales alrededor de: 530,1 eV, 531,8 eV y 532,5 eV para el catalizador MgO-KI 
mientras que para el catalizador MgO-KII las tres señales aparecen alrededor de: 529,1 
eV, 530,9 eV y 532,4 eV. Estas señales son asignadas al oxígeno enlazado al magnesio, 
y al oxígeno enlazado al potasio. La señal correspondiente a 532,5 eV para el MgO-KI y 
a 532,3 puede atribuirse al KNO3 tal y como se pone de manifiesto mediante difracción 
de Rayos X [20-25,28-32,39]. 
La señal correspondiente al carbono consta de 2 picos que fueron 
deconvolucionados en tres señales individuales para el MgO-KI alrededor de 280,7 eV, 
282,3 eV y 284,7eV, mientras que para el MgO-KII podemos ver una señal 
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correspondiente a un pico asimétrico que fue deconvolucionado en cuatro señales 
individuales alrededor de: 281,8 eV, 283,8 eV, 284,8 eV y 287,7 eV, que se deben a 
residuos carbonáceos y a especies adsorbidas de la atmósfera en la superficie del 
catalizador (C-H, C-O, O-C-O, CO3
2-, respectivamente), principalmente especies 
oxidadas en mayor o menor grado, en función del cual aparecen a mayores o menores 
energías de enlace [30-32]. 
La señal del potasio es muy similar en ambos catalizadores. La señal muestra dos 
picos correspondientes a los electrones K2p3/2 y K2p1/2 que pueden ser deconvolucionados 
en dos señales individuales alrededor de: 293,2 y 296,2 eV para el MgO-KI mientras que 
para el MgO-KII se encuentran alrededor de 292,3 y 294,9 eV, Esta señal puede asignarse 
según viene descrito en la bibliografía a KNO3 y que concuerda con lo observado 
mediante difracción de Rayos X [39-41]. 
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Figura IV.12. Espectros XPS del Mg (2p), el O (1s), el C (1s) y el K (2p) para el MgO-KI. 
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Figura IV.13. Espectro XPS del Mg (2p), el O (1s), el C (1s) y el K (2p) para el  MgO-KII. 
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IV.2.C.2.d Óxido de magnesio modificado con lantano 
Las Figuras IV.14 y  IV.15 muestran los perfiles del XPS para el Mg (2p), O (1s), 
C (1s) y La (3d) correspondientes a los sólidos MgO-LaI y MgO-LaII. 
La señal del magnesio muestra un pico que puede ser deconvolucionado en dos 
señales alrededor de: 49,0 eV y 50,4 eV para el catalizador MgO-LaI y a 48,7 eV y 50,0 
eV para el MgO-LaII. Estas señales son asignadas a: magnesio formando hidróxido de 
magnesio Mg(OH)2 y magnesio enlazado al oxígeno (MgO) [20-25,28]. 
La señal correspondiente al oxígeno es muy similar en ambos catalizadores. 
Consta de un pico asimétrico que pueden ser deconvolucionado en dos señales 
individuales alrededor de: 529,5 eV y 531,6 eV para el catalizador MgO-LaI mientras que 
para el catalizador MgO-LaII las dos señales aparecen alrededor de: 529,3 eV y 531,6 eV 
[20-25,28-32]. El primer pico alrededor de 529.5 eV para el MgO-LaI y a 529.3 eV para 
el MgO-LaII se pudiera atribuir a los iones de oxígeno en la red cristalina (O2-), aunque 
también se puede atribuir al oxígeno enlazado al lantano O-La (La2O3) mientras que el 
segundo pico a alrededor de 531,6 eV para el MgO-LaI y a 531,6 eV para el MgO-LaII 
pudiera atribuirse a hidroxilo y especies de carbonato [42,43]. 
La señal correspondiente al carbono para el catalizador MgO-LaI consta de dos 
picos que fueron deconvolucionados en tres señales individuales alrededor de: 282,2 eV, 
284,5 eV y 289,3 eV mientras que el catalizador MgO-LaII consta de cuatro picos que se 
deconvolucionan en 4 señales alrededor de: 278,2 eV, 281,6 eV, 284,4 eV y 289,6 eV. 
En ambos catalizadores estas señales se deben a residuos carbonáceos (C-H, C-O, O-C-
O, CO3
2-, respectivamente) y a especies adsorbidas de la atmósfera en la superficie del 
catalizador [30-32,34,43]. 
La señal del lantano es muy similar en ambos catalizadores. El lantano se observa 
en XPS como un doblete debido a los orbitales d, los cuales corresponden a los orbitales 
La3d5/2 y La3d3/2 separados entre sí por unos 16,7 eV. El lantano puede ser 
deconvolucionado en dos señales para el orbital La3d5/2 alrededor de: 834,1 y 837,6 eV y 
en dos señales para el orbital La3d3/2 alrededor de: 850,8 y 854,3 eV para el MgO-LaI 
mientras que para el MgO-LaII también se deconvoluciona en dos señales para el orbital 
La3d5/2 alrededor de: 834,4 y 838,0 eV y en dos señales para el orbital La3d3/2 alrededor 
de: 851,4 y 854,9 eV [34,43-46]. 
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Figura IV.14. Espectro XPS del Mg (2p), O (1s), C (1s) y La (3d) para el MgO-LaI. 
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Figura IV.15. Espectro XPS del Mg (2p), O (1s), C (1s) y La (3d) para el MgO-LaII. 
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A modo de resumen en la Tabla IV.3 se recogen los valores de energías de unión 
o ligadura (eV), determinada mediante XPS, para los diferentes sistemas. 
Tabla IV.3. Valores de energías de unión o de ligadura (eV), determinadas mediante de XPS, para 
los diferentes sistemas. 
 
Catalizador 
Energías de Unión o Ligadura (eV) 
C1s O1s Mg2p Ca3p K2p La3d 
MgO 
279,0; 
282,0; 
284,7; 
289,5 
529,6; 
531,8 
48,8;  
49,9 
- - - 
MgO-Ca 
276,8; 
279,7; 
282,1; 
284,6 
529,5; 
531,6 
49,0;  
50,9 
21,4; 24,9 - - 
MgO-KI 
280,7; 
282,3; 
284,7 
530,1; 
531,8; 
532,5 
49,4;  
50,6 
- 
293,2; 
296,2 
- 
MgO-KII 
281,8; 
283,8; 
284,8; 
287,7 
529,1; 
530,9; 
532,4 
48,5;  
49,6 
- 
292,4; 
294,9 
- 
MgO-LaI 
282,2; 
284,5; 
289,3 
529,6; 
531,6; 
533,0 
49,0;  
50,4 
- - 
834,1; 
837,6; 
850,8; 
854,3 
MgO-LaII 
278,2; 
281,6; 
284,4; 
289,9 
529,5; 
531,6; 
532,9 
48,7;  
49,6 
- - 
834,4; 
837,9; 
851,4; 
854,9 
 
 Difracción de Rayos X 
 Aspectos generales 
La difracción de rayos-X [6,7,47,48] se produce como consecuencia de la 
interacción de una onda electromagnética de rayos-X con la nube electrónica de los 
átomos de un cristal, cuyos parámetros de celda son del orden de magnitud de la longitud 
de onda de la radiación incidente. Parte de esta radiación es absorbida y, posteriormente, 
devuelta en forma de una radiación dispersada en todas las direcciones del espacio. Estas 
radiaciones dispersadas sufren fenómenos de interferencias que, debido a la simetría del 
cristal, son únicamente constructivas en direcciones muy estrictas y bien definidas dando 
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lugar al patrón de difracción del cristal. El análisis de las direcciones de difracción para 
un cristal determinado se simplifica haciendo uso de las relaciones geométricas del cristal 
[49]. 
Bragg [50] postuló que los planos cristalográficos actúan como una sucesión de 
superficies paralelas, especulares y semitransparentes a los rayos-X, pudiendo asimilarse 
el fenómeno de la difracción de los rayos-X por el cristal, al fenómeno de reflexión en 
dichos planos. 
De esta manera, la aplicación de las leyes de reflexión implica que las ondas 
dispersadas en todos los puntos de un mismo plano reticular (hkl) estén en fase unas con 
otras. Sólo las ondas dispersadas cuyas diferencias de camino son múltiplos enteros de la 
longitud de onda (nλ) estarán en fase. 
Dado que los planos cristalográficos son paralelos y equidistantes, se cumple que 
las diferencias de camino entre las ondas difractadas por los planos adyacentes son 
idénticas, por lo que todo el conjunto de planos de la serie (hkl) coopera colectivamente 
a la intensificación de la radiación para determinadas direcciones. Este fenómeno se 
denomina difracción y es el responsable de la existencia de líneas definidas y 
características en el difractograma de un determinado cristal. 
Por tanto, la técnica de difracción de rayos X se fundamenta en la incidencia, con 
un determinado ángulo θ, de un haz de rayos X sobre una muestra plana. Al incidir en el 
material, parte de este haz se dispersa en todas las direcciones a causa de los electrones 
asociados a los átomos o iones que encuentra en su trayectoria. Sin embargo, el resto del 
haz puede dar lugar al fenómeno de difracción de rayos X, que tiene lugar si existe una 
disposición ordenada de átomos y si se cumplen las condiciones que vienen dadas por la 
Ley de Bragg (Ecuación IV.2) [51]. 
Ésta indica la relación entre el espaciado entre dos planos (dhkl), la longitud de 
onda (λ) y el ángulo del haz de rayos X difractados (θ), siendo n un número entero. 
nλ = 2dhklsenθ                    (Ecuación IV.2. Ley de Bragg) 
Dada la naturaleza de nuestras muestras, se ha utilizado la difracción de polvo 
cristalino y un difractómetro configurado según la geometría de Bragg-Brentano. La 
información que puede obtenerse principalmente de un difractograma de polvo es: I) 
espaciado interplanar, II) índices de Miller de las reflexiones, III) dimensiones de la celda 
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y del tipo de red, IV) intensidad relativa de las difracciones, V) identificación cualitativa 
de los compuestos cristalinos, VI) análisis cuantitativo de mezclas cristalinas y VII) 
determinación del tamaño de cristal a partir de la anchura del pico de difracción en la 
semialtura. 
El valor de espacio interplanar d depende sólo de la forma de la celda unidad, el 
cual puede obtenerse mediante la ley de Bragg (Ecuación IV.2). Cada reflexión queda 
completamente definida cuando conocemos el espacio d, la intensidad (área bajo el pico) 
y los índices h, k y l. Si conocemos tanto los índices como el valor de la distancia entre 
planos, d, podemos calcular las dimensiones de la celda unidad. 
La difracción de rayos X puede proporcionar también a partir de la ecuación de 
Scherrer (Ecuación IV.3) el tamaño de partícula, D: 
D= 
𝐾𝜆
𝐵 𝑐𝑜𝑠𝜃
             (Ecuación IV.3. Ecuación de Scherrer) 
donde λ es la longitud de onda de la radiación incidente, θ es el ángulo en el que aparece 
el pico, K es la constante de Scherrer, que toma un valor medio de 0,9 y B es la anchura 
del pico a la semialtura del pico expresada en radianes. 
 Metodología experimental 
El análisis de rayos X realizado a nuestros sólidos ha sido llevado a cabo en el 
Departamento de Química Inorgánica e Ingeniería Química de la Universidad de 
Córdoba. Las muestras pulverizadas han sido colocadas y presionadas en un 
portamuestras hasta que la superficie expuesta a la radiación quedase lo más plana y 
uniforme posible. Los diagramas de difracción de rayos X han sido registrados utilizando 
un difractómetro de rayos X convencional Siemens D5000, con el goniómetro y la toma 
de datos automatizada con un sistema DACO-MP. Se trabajó con radiación CuKα (λ = 
1,5406 Ǻ), filtro de Ni, monocromador de grafito, velocidad del goniómetro de 2 º min-1 
y un voltaje de 40 KV y 30 mA. Se ha hecho un barrido comprendido entre   2 º < 2θ < 
85 º. 
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 Resultados y discusión 
 Óxido de magnesio 
El difractograma de rayos X correspondiente al MgO (Figura IV.16) presenta 
cinco bandas situadas a 2θ= 37.0, 43.0, 62.4, 74,7, 78,6º (siendo las más intensas 2θ = 
43,0º y 2θ =62,4º), todas ellas características del óxido de magnesio en su variedad 
periclasa [10,18,21,52-68]. 
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Figura IV.16. Difractograma de Rayos X del óxido de magnesio puro (MgO). 
 
 Óxido de magnesio modificado con calcio 
El difractograma correspondiente al MgO-Ca (Figura IV.17.) muestra las bandas 
por separado del MgO en su variedad periclasa tal y como indicamos para el óxido de 
magnesio y el CaO en forma de cal (cúbica centrada en las caras, cuyo grupo espacial es 
Fm3m), cuyas bandas se observan a 2θ = 32,4; 37,5; 54,0; 64,3; 67.6º (siendo las más 
intensas 2θ = 37,5º y 2θ =54,0º) [52-56,60]. 
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Figura IV.17.- Difractogramas de Rayos X del óxido de magnesio puro (MgO) y modificado con 
calcio (MgO-Ca): (o) bandas correspondientes al CaO; (x) bandas correspondientes al MgO. 
 
 Óxido de magnesio modificado con potasio 
Los difractogramas correspondientes al MgO-KI y MgO-KII (Figura IV.18.) 
muestran las bandas por separado del MgO en su variedad periclasa, tal como se mostró 
para el óxido de magnesio y el KNO3, ortorrómbico, cuyas bandas se observan a 2θ = 
19.2, 23.8, 29.5, 34.0, 41.4, 42.1 y 46.8º. Por lo tanto, tal y como sugirió los 
correspondientes perfiles ATG-ATD, el potasio no se encuentra como óxido sino como 
nitrato, pues la temperatura de descomposición del KNO3 es superior a la de calcinación 
de los sistemas (600 ºC) [69,70]. 
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Figura IV.18. Difractogramas de Rayos X del óxido de magnesio puro (MgO) y de los sistemas 
modificados con potasio (MgO-KI y MgO-KII): (o) bandas correspondientes al KNO3; (x) bandas 
correspondientes al MgO. 
 
 Óxido de magnesio modificado con lantano 
Los difractogramas correspondientes al MgO-LaI y MgO-LaII (Figura IV.19.) 
muestran las bandas por separado del MgO en su variedad periclasa, sin diferencia alguna 
con respecto al difractograma del MgO; del La2O3 hexagonal, se observaron sus bandas 
a 2θ = 26,2; 30,2; 39,6; 48,7; 52,3; 55,7º y del La (OH)3 hexagonal, se apreciaron sus 
bandas a 2θ = 15,8; 27,5; 28,2; 31,7; 39,6; 48,4; 48,7; 64,3º [71-75]. Por otro lado, la 
presencia de diferentes fases cristalinas en los dos sistemas explicaría las discrepancias 
observadas en los perfiles ATG-ATD. 
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Figura IV.19.- Difractogramas de Rayos X del óxido de magnesio puro (MgO) y de los sistemas 
modificados con lantano (MgO-LaI y MgO-LaII): (o) bandas correspondientes al La2O3 fase 
hexagonal; (x) bandas correspondientes al MgO fase periclasa; (v) bandas correspondientes a 
La (OH)3 fase hexagonal. 
 
 Espectroscopia Infrarroja “FT-IR” 
 Aspectos generales 
La Espectroscopia infrarroja (Espectroscopia IR), rama de la espectroscopia que 
trata con la parte infrarroja del espectro electromagnético, es una herramienta de análisis 
importante. Ésta cubre un conjunto de técnicas, siendo la más común una forma de 
espectroscopia de absorción. Así como otras técnicas espectroscópicas, puede usarse para 
obtener información sobre la estructura de los componentes y como herramienta analítica 
para evaluar la pureza de un compuesto. El espectro IR es rápido y fácil de realizar y se 
extiende desde 200 hasta 14000 cm-1. Desde un punto de vista funcional se divide en tres 
zonas: el infrarrojo cercano, medio y lejano, así nombrados por su relación con el espectro 
visible. El infrarrojo lejano (aproximadamente 400-10 cm-1) se encuentra adyacente a la 
región de microondas, posee una baja energía y puede ser usado en espectroscopia 
rotacional. El infrarrojo medio (aproximadamente 4000-400 cm-1) puede ser usado para 
IV.- Caracterización textural y estructural de los catalizadores 
  87 
 
estudiar las vibraciones fundamentales y la estructura rotacional vibracional, mientras que 
el infrarrojo cercano (14000-4000 cm-1) puede excitar sobretonos o vibraciones 
armónicas. 
La radiación infrarroja es absorbida por las moléculas y convertida en energía de 
vibración o vibracional. En espectroscopia IR, una molécula absorbe radiación 
electromagnética cuando esta radiación tiene una energía igual a la de alguna vibración 
molecular específica de dicha molécula. El número de onda se representa en el eje de 
abscisas, y el porcentaje de transmitancia en el eje de ordenadas, obteniéndose, por tanto, 
una representación de la curva de la absorción de energía radiante, donde el 100% de 
transmitancia significa cero de absorción. 
Incluso moléculas sencillas generan un espectro complejo. Los valores de número 
de onda a los que se generan las señales dan gran cantidad de información química sobre 
la molécula. La complejidad de los espectros generados es útil para relacionar un espectro 
experimental con un compuesto conocido mediante la correlación pico a pico. Para 
facilitar el análisis, existen compilaciones de espectros de IR (bibliotecas). 
Una molécula con n átomos tiene un total de 3n grados de libertad, 
correspondientes a las coordenadas cartesianas de cada átomo en la molécula. En una 
molécula no lineal, tres de esos grados son rotacionales, tres translacionales y el resto 
corresponde a vibraciones fundamentales; en una molécula lineal, dos grados son 
rotacionales y tres son translacionales. El número de vibraciones fundamentales para una 
molécula no lineal y lineal es por tanto 3n-6 y 3n-5, respectivamente. 
Sin embargo, para que una vibración sea activa en espectroscopia IR ésta debe 
causar un cambio en el momento dipolar de la molécula, por lo que no todas las 
vibraciones fundamentales generan bandas en el espectro IR. El momento dipolar de la 
molécula se define como el producto de las cargas de la molécula y la distancia de 
separación de ellas, siendo por tanto un vector. Cuanto mayor sea éste, mayor será la 
intensidad de la banda en el espectro. La variación del momento dipolar molecular está 
relacionada con la transferencia de la energía desde el fotón a la molécula [76]. 
 Metodología experimental 
Los espectros de infrarrojo con transformada de Fourier (FT-IR) se han realizado 
en un espectrofotómetro Bomen MB-100 en un rango de números de onda entre 400-4000 
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cm-1, con una resolución de 8 cm-1 y con una acumulación de 256 scan. Las muestras se 
han mezclado con KBr en una proporción en peso del 5 % (en relación 5:95 peso/peso) 
empleando KBr como señal de compensación (Blanco) y, posteriormente, han sido 
sometidas a compresión para formar una pastilla que pueda introducirse en el 
portamuestras del equipo de FT-IR. 
 Resultados y discusión 
 Óxido de magnesio 
El espectro FT-IR del óxido de magnesio aparece en la Figura IV.20. Por encima 
de los 3000 cm-1 se observa la aparición de grupos OH libres a 3700 cm-1 y OH unidos 
por puentes de hidrógeno a 3392 cm-1. En cuanto a la región por debajo de los 2000         
cm-1, es la zona en la que suele aparecer la tensión de Mg-O (1440-1441 cm-1) [77] y de 
los grupos carbonatos (tensiones simétricas y antisimétricas del bicarbonato O-C-O a 
1420 y 1650 cm-1) [78], lo que puede inducir a confusión. Esa última banda, observada 
en forma de pequeño hombro, también podría ser debida a la absorción del agua [18,79]. 
El análisis llevado a cabo a temperatura ambiente mostró una amplia banda entre (2800-
3600 cm-1) y un hombro a 1645 cm-1 que puede atribuirse a agua absorbida [80] o a 
especies bicarbonato [81]. En el espectro de la figura IV.20 podemos ver las vibraciones 
de tensión y flexión del OH unidos a la superficie del magnesio y se puede observar un 
pico de absorción alrededor de 856 cm-1 correspondiente a las vibraciones Mg-O 
[10,77,82,83]. 
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Figura IV.20. Espectro infrarrojo del óxido de magnesio (MgO). 
 
 Óxido de magnesio modificado con calcio 
El espectro del óxido de magnesio modificado con óxido de calcio aparece en la 
Figura IV.21. Por encima de los 3000 cm-1 se observa la aparición de grupos OH libres a 
3642 cm-1 y OH unidos por puentes de hidrógeno a 3427 cm-1, dichas bandas pudieran 
atribuirse a Ca (OH)2 [52] o al Mg (OH)2. Las bandas a 2956, 2929 y 2855 cm
-1 pueden 
corresponder al óxido de calcio, aunque no es descartable la existencia de especies 
carbonatos (modo de tensión de CO a 2900 cm-1). En cuanto a la región por debajo de los  
2000 cm-1, aparece una banda a 1455 cm-1 que podría deberse a la tensión del CaO [60], 
aunque es la zona en la que suele aparecer la tensión de Mg-O (1440-1441 cm-1) [77], y 
los grupos carbonatos (tensiones simétricas y antisimétricas del bicarbonato O-C-O a 
1420 y 1650 cm-1) [78] en la superficie del catalizador, por lo que puede inducir a la 
confusión. Esa última banda, también podría ser debida a la absorción del agua [18,79]. 
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Figura IV.21. Espectros infrarrojos del óxido de magnesio puro (MgO) y el sistema modificado 
con calcio (MgO-Ca). 
 
 Óxido de magnesio dopado con potasio 
Los espectros del óxido de magnesio y de los óxidos de magnesio modificados 
con potasio aparecen en la Figura IV.22. Por encima de los 3000 cm-1 se observa la 
aparición de grupos OH libres a 3693 cm-1 y OH unidos por puentes de hidrógeno a 3377 
cm-1. Las bandas a 2956, 2925 y 2855 cm-1 son bandas correspondientes al modo de 
tensión de CO (absorción lineal del CO2 que suele aparecer sobre 2900 cm
-1). En cuanto 
a la región por debajo de los 2000 cm-1, aparece una serie bandas a 2477, 2396, 2064, 
1763, 1381 y a 825 cm-1 para el MgO-KI y para el MgO-KII aparecen bandas a 1763, 
1385 y a 825 cm-1 que podrían corresponderse a la tensión del nitrato de potasio tal y 
como ya se confirmó anteriormente [69,70,75,84]. 
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Figura IV.22.- Espectros infrarrojos del óxido de magnesio puro (MgO) y los sistemas 
modificados con potasio (MgO-KI y MgO-KII). 
 
 Óxido de magnesio modificado con lantano 
Los espectros de los óxidos de magnesio modificados con óxido de lantano 
aparecen en la Figura IV.23. Por encima de los 3000 cm-1 se observa la aparición de 
grupos OH libres (3612 cm-1) y unidos por puentes de hidrógeno (3457 cm-1), siendo la 
primera banda más intensa para el sistema MgO-LaI que para el MgO-LaII, lo cual se 
podría relacionar con la presencia de La (OH)3. Las bandas a 2956, 2925 y 2855 cm
-1 son 
bandas que podrían deberse al modo de tensión de CO absorción lineal del CO2 sobre 
2900 cm-1. Por debajo de los 2000 cm-1, en la zona de los 1100-1700 cm-1 se observan las 
bandas correspondientes al MgO y Mg-M-O (siendo M= La), en nuestro caso concreto 
nos aparecen dos bandas a 1489 y a 1401 cm-1 que podrían, por tanto, deberse a               
Mg-La-O [43,75,85-88]. 
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Figura IV.23. Espectros infrarrojos del óxido de magnesio puro (MgO) y los sistemas 
modificados con lantano (MgO-LaI y MgO-LaII). 
 
 Isotermas de adsorción-desorción de N2 
 Aspectos generales 
La técnica por excelencia para el estudio de las propiedades texturales de sólidos 
es la obtención de las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno, a su temperatura de 
ebullición. De entre todos los procedimientos que existen para la determinación de las 
propiedades texturales de los sólidos, hay que destacar los basados en la adsorción de 
gases. Adsorción, en el contexto de la interfase gas/sólido, denota el enriquecimiento o 
agotamiento de uno o más componentes en la capa interfacial [89]. Los dos factores 
complementarios en los fenómenos de adsorción son el área superficial y la porosidad o 
textura del sólido. Por esta razón la medida de la adsorción de gases y vapores puede dar 
información sobre el área superficial y la estructura porosa de un sólido. De todos ellos, 
el más empleado es la adsorción de nitrógeno a su temperatura de ebullición, que conlleva 
la obtención de una isoterma de dos ramas, una de adsorción y otra de desorción. Existen 
revisiones completas sobre los procedimientos de caracterización textural de los 
catalizadores [90,91]. 
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La adsorción es un fenómeno superficial por el que un líquido o un gas (adsorbato) 
se acumula en la superficie de un sólido (adsorbente). Dependiendo de la naturaleza de la 
interacción adsorbato-adsorbente, ésta puede ser clasificada como fisisorción o 
quimisorción. La fisisorción se produce siempre; el calor de adsorción es pequeño (del 
orden del calor de vaporización del adsorbato), las especies adsorbidas mantienen su 
estructura electrónica y es un proceso que no necesita de energía de activación [92]. 
Las fuerzas de cohesión de los átomos del interior de un sólido se encuentran 
compensadas; sin embargo, en la superficie existe una resultante de las fuerzas no nula y 
y dirigida hacia el interior que se denomina fuerza de cohesión superficial (Figura IV.24). 
Estas fuerzas de cohesión son la característica más importante de las interfases. Éstas 
generan un potencial de atracción que es en definitiva el responsable de la fisisorción en 
los sólidos [93]. 
La fisisorción de gases es una técnica muy utilizada en la caracterización de 
sólidos ya que informa acerca de las características texturales de la superficie externa e 
interna de los materiales. 
 
Figura IV.24. El efecto de la potencia creada sobre la superficie. 
Es usual caracterizar la estructura porosa de los sólidos, con independencia de su 
composición química, por los siguientes parámetros [94,95]: 
 Superficie específica SBET (m2 g-1): extensión geométrica de la superficie de las 
paredes de los poros por gramo de sólido adsorbente. La medida de la superficie 
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específica de un sólido está basada en la determinación del volumen de gas 
necesario para formar una monocapa sobre la superficie del sólido. Así, puede 
determinarse el área superficial del sólido sabiendo el área que ocupa cada 
molécula de gas. El tratamiento teórico de los datos tiene como base los estudios 
de Langmuir y los de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [96,97]. 
 Volumen acumulado de poros, Vp (ml g-1): volumen total de poros por gramo de 
adsorbente. 
 Diámetro medio de poro, Dp(Å). 
 Distribución del tamaño de poros: función de distribución dVp/dDp= f (Dp). 
Los valores para estos parámetros se obtienen, principalmente, de las medidas de 
adsorción y desorción de gases. Los adsorbatos empleados son, principalmente, 
nitrógeno, así como argón y otros gases inertes e hidrocarburos. 
El resultado es una isoterma de adsorción-desorción, la cual muestra la cantidad 
de gas adsorbido (moles por gramo de adsorbente) como una función de la presión relativa 
P/P0 en el intervalo 0< P/P0 <1 (P= presión de vapor de equilibrio del adsorbato, P0= 
presión de vapor del adsorbato líquido puro), a una temperatura dada. 
La IUPAC reconoce seis tipos de isotermas de adsorción (Figura IV.25) [89]: 
 
Figura IV.25.- Clasificación de los tipos de isotermas. 
La isoterma del tipo I se identifica por una abrupta subida inicial a presión relativa 
baja seguida por una meseta que se extiende hasta presiones relativas elevadas. Esta 
isoterma se denomina, frecuentemente, isoterma de Langmuir. Durante muchos años esta 
isoterma se interpretó de acuerdo a la teoría de Langmuir de adsorción en monocapa 
[96,98], pero actualmente se acepta que dicho mecanismo no es aplicable a la adsorción 
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física, sino que corresponde al llenado de microporos [99-102]. El llenado de los 
microporos es consecuencia del tamaño de los mismos, próximo al de las moléculas del 
adsorbato [103]. Este tipo de isoterma es característico de sólidos microporosos con una 
superficie externa muy pequeña (diámetros de poro menores de 2 nm). El volumen del 
gas adsorbido está limitado por la accesibilidad de los microporos. 
La isoterma del tipo II es característica de sólidos macroporosos (diámetros de 
poro mayores a 50 nm) o no poroso, y representa una adsorción en monocapa-multicapa 
sin restricción. En este tipo de isoterma es posible, en principio, obtener la capacidad de 
adsorción en monocapa del sólido, dato que puede utilizarse en el cálculo de la superficie 
específica de éste. El punto B, en el inicio de una porción casi lineal de la isoterma, se 
asigna a la etapa en la cual la adsorción en monocapa se completa y comienza la adsorción 
en multicapas. 
La isoterma del tipo III tiene una forma convexa en todo el intervalo p/po y no 
presenta el punto B. Este tipo de isoterma es poco frecuente y es característica de sistemas 
en los que las interacciones adsorbato-adsorbente son muy débiles y, por tanto, las 
interacciones adsorbato-adsorbato han de tenerse en cuenta. 
La  principal característica de la isoterma del tipo IV es que presenta un ciclo de 
histéresis, que está asociado a la condensación capilar en los mesoporos del sólido 
(diámetro de poro entre 2 y 50 nm). Ésta presenta un incremento de la cantidad adsorbida 
importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante un mecanismo de llenado 
en multicapas. 
La isoterma del tipo V, al igual que la isoterma tipo III, es característica de 
interacciones adsorbato-absorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el 
tramo final no es asintótico. 
La isoterma del tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorción en escalones 
ocurre sólo para sólidos con una superficie no porosa muy uniforme. 
La histéresis en la isoterma aparece en el intervalo de adsorción en multicapas y 
está asociada con la condensación capilar en las estructuras mesoporosas. Según de Boer 
[104], existen diferentes  tipos de histéresis, que pueden representarse según aparecen 
recogidas en la Figura IV.26. 
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Figura IV.26.- Clasificación de los ciclos de histéresis de De Boer. 
De los cuatros tipos de ciclos de histéresis hay dos extremos, H1 y H4. En el ciclo 
de histéresis del tipo H1, la rama de desorción aparece paralela a la adsorción en un 
amplio intervalo de volúmenes adsorbidos, mientras que, en el tipo H4, ambas ramas de 
la isoterma aparecen casi horizontales y paralelas en un amplio intervalo de presiones 
relativas. En ciertos aspectos los tipos H2 y H3 pueden ser considerados como 
intermedios entre los dos anteriores. Una característica común de muchos ciclos de 
histéresis se produce en el punto de cierre inferior de la rama de desorción con la de 
adsorción, y es que éste se produce para un valor determinado de p/po, no dependiendo 
este hecho de la naturaleza del adsorbente sino principalmente de la naturaleza del 
adsorbato (para N2 a p/po ≈ 0.42). 
Aunque todavía no está del todo clara la influencia que ejercen determinados 
factores que intervienen en la adsorción, a la hora de determinar uno u otro tipo de 
histéresis, la forma de los mismos sí ha sido podido ser asociada con determinados tipos 
de estructuras. Así, el tipo de histéresis H1 muestra las ramas de adsorción-desorción 
paralelas y casi verticales. Este tipo de histéresis se encuentra en materiales formados por 
agloremados (reunión de partículas unidas con rigidez) o agregados de partículas 
esféricas ordenadas de una manera uniforme. Más recientemente, se ha comprobado que 
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este tipo de histéresis H1 es también característico de materiales con poros cilíndricos y 
con un elevado grado de uniformidad del tamaño de poro. De ahí, que la forma de la 
histéresis H1 generalmente indique su relativamente alta uniformidad de tamaño de poro 
y su conectividad superficial. El tipo de histéresis H2 tiene una forma triangular y una 
rama de desorción completamente vertical. Tal comportamiento se observó para óxidos 
inorgánicos porosos y fue atribuido a los efectos de conectividad porosa, los cuales se 
consideran el resultado de la presencia de poros con bocas estrechas. Además, este tipo 
H2 se observó en materiales con poros dispuestos como canales. El tipo de histéresis H3 
lo presentan agregados de partículas con forma de platos generando poros en forma de 
rendija o “slit-shapped”. Asimismo, el tipo de histéresis H4 se asocia con poros “slip-
shapped” estrechos, con presencia de microporosidad. 
La forma de las isotermas nos puede dar alguna indicación sobre el tipo de 
porosidad del sólido. Se han desarrollado numerosos métodos con el objetivo de estimar 
algunas de las propiedades relacionadas con la porosidad de los sólidos, tales como la 
superficie específica, el volumen de poros, la distribución de tamaño de poros, etc. Entre 
ellos, el método BET [97] para la obtención de la superficie específica y el método BJH 
[105] para el volumen y distribución de tamaño de poros, son los que más ampliamente 
se usan, por lo que los describiremos muy brevemente. 
Método BET, propuesto por Brunauer, Emmet y Teller, sigue siendo el más 
utilizado para la determinación de áreas superficiales y volúmenes de monocapa. La idea 
central consiste en que, conocida la cantidad de gas adsorbido necesario para formar una 
monocapa (y, por lo tanto, el número de moléculas que forman la monocapa) y el área 
que ocupa una de estas moléculas adsorbidas, es posible estimar el área del sólido. Para 
calcular la cantidad de gas adsorbido necesario para la formación de una monocapa, na, 
se utiliza la siguiente ecuación (Ecuación IV.4): 
oaao P
P
x
Cn
C
CnPPn
P 11
)(



       (Ecuación IV.4. Método BET) 
donde el término C es una constante que está relacionada con el calor de adsorción de la 
primera monocapa. De la representación )( PPn
P
o   frente a la presión relativa 
obtenemos 
aCn
1  como ordenada en el origen y 
aCn
C )1( 
 como pendiente. A partir de 
estos valores podemos calcular C y na. 
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Método BJH, desarrollado por Barrer, Joyner y Halenda. Es el más utilizado para 
el cálculo de volumen y distribución de mesoporos. Dicho método se desarrolla 
basándose en la ecuación de Kelvin (Ecuación IV.5) y teniendo en cuenta los fenómenos 
de condensación capilar. La condensación capilar en mesoporos comienza a presiones 
relativas superiores a 0.4. Un aumento de la presión relativa provoca un aumento en el 
grosor de la capa de gas adsorbida. 
)
cos2
()ln(
c
m
o RTr
w
P
P 
   (Ecuación IV.5. Ecuación de Kelvin) 
donde rc es el radio para poros cilíndricos o la distancia entre láminas para los tipo de 
rendija, γ es la tensión superficial, wm es el volumen molar y θ el ángulo de contacto. El 
método da valores de volumen de poro frente a tamaño de poro. 
Según las recomendaciones de la IUPAC, los poros se clasifican en macroporos 
(>50 nm), mesoporos (2-50 nm) y microporos (< 2 nm). 
 Metodología experimental 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno se han determinado a 
temperatura constante, 77 K, utilizando un analizador Micromeritics ASAP 2010. Se 
introduce una cantidad conocida de N2 en un recipiente que contiene el adsorbente. El 
volumen de gas adsorbido a la presión de equilibrio es la diferencia entre el volumen de 
gas introducido y el que se requiere para llenar el espacio muerto a la presión de 
equilibrio. La isoterma de adsorción se construye punto a punto, introduciendo sucesivas 
cargas de gas y dejando tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio en cada punto. Previo 
al ensayo de adsorción, se debe limpiar la superficie del sólido eliminando los gases que 
pueda tener adsorbidos. Esto se hace mediante la ayuda de bombas de vacío y un aumento 
de temperatura hasta 110 ºC durante 5 horas, hasta alcanzar una presión menor de 3 mtorr, 
para asegurar que la superficie de los sólidos esté libre de sustancias adsorbidas [7,90,91]. 
La superficie específica se ha obtenido mediante el método BET, en el intervalo 
de presiones relativas 0.05-0.35, y el volumen y distribución de tamaño de poro han sido 
calculados de acuerdo al método BJH, en el intervalo de presiones entre 0.42<P/Po<0.98. 
Los valores han obtenidos directamente con el software del instrumento. 
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 Resultados y discusión 
Las isotermas de adsorción-desorción de nitrógeno de los sólidos sintetizados, 
aparecen recogidas en las Figuras IV.27. A partir de ellas se han obtenido las propiedades 
texturales de los mismos: superficie específica (SBET en m
2*g-1), volumen acumulado de 
poro (Vp en mL*g
-1) y diámetro medio de poro (dp en Å). Para la obtención de estos dos 
últimos valores, se empleó la rama de adsorción. Las características texturales de los 
sistemas se encuentran resumidas en la Tabla IV.4. 
Tabla IV.4. Características texturales de los sistemas: superficie específica (SBET m2/g), diámetro 
medio de poro (dp Å) y volumen medio de poro (Vp mL/g). 
Catalizador SBET (m2/g) Vp (mL/g) dp (Ǻ) CBET 
MgO 29 0.32 451 235 
MgO-Ca 13 0.18 458 81 
MgO-KI 4 0.06 652 28 
MgO-KII 8 0.11 482 61 
MgO-LaI 20 0.19 324 97 
MgO-LaII 34 0.38 399 184 
 
Podemos destacar que la incorporación del agente dopante (véase Tabla IV.4) 
produce un ligero (caso del calcio) o notable (para el potasio) descenso en la superficie 
específica, mientras que los sistemas dopados con lantano exhiben valores de superficie 
BET similares a los del sistema de magnesio de referencia (20-30 m2/g) [106]. También 
se pudo resaltar que el potasio se intercaló con el magnesio y produjo un colapso de los 
poros, esto produce la disminución del área superficial del sólido. 
Además todas las isotermas de nuestros sistemas son del tipo II, según la 
clasificación de BDDT. En lo que se refiere al ciclo de histéresis, son del tipo H3, según 
la clasificación de De Boer [104] característico de sólidos con poros en forma de rendija 
o “slip-shaped”, de tamaño no uniforme. Tal y como se puede observar en la Figura IV.27. 
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Figura IV.27. Isoterma de adsorción-desorción de N2 del (a) MgO, (b) MgO-Ca, (c) MgO-KI, (d) 
MgO-KII, (e) MgO-LaI y (f) MgO-LaII. 
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 Caracterización ácido-básica de los catalizadores 
 Aspectos generales 
Las reacciones “test” son métodos comúnmente empleados en la caracterización 
de la acidez y/o basicidad de los catalizadores, lo cual es muy importante y necesario con 
vistas a explicar la actividad y selectividad de los mismos.  
En lo que se refiere a las “reacciones modelo” los procesos químicos elegidos 
debieran cumplir una serie de requisitos, entre los que podemos destacar: 
1.  Ser sencillos. 
2.  Que en los mismos intervengan un solo tipo de centros. 
3.  Que sigan un mecanismo lo más conocido posible, en Catálisis 
Homogénea. 
4.  Que no den lugar a reacciones secundarias, o éstas estén limitadas al 
mínimo. 
5.  Que produzcan una desactivación lo más lenta posible del catalizador 
sólido. 
 
De la amplia variedad de reacciones “modelo” que hay, emplearemos la 
deshidrogenación/deshidratación del 2-propanol, análisis de basicidad superficial por la 
desorción térmica programada de CO2 acoplada a espectrometría de masas (TPD-MS) y 
análisis de acidez superficial por la desorción térmica programada de piridina acoplada a 
espectrometría de masas (TPD-MS). 
 Reacción de transformación del 2-Propanol 
La transformación del 2-propanol tiene lugar a través de las reacciones de 
deshidrogenación y deshidratación que pueden tener lugar a través de diferentes 
mecanismos, dependiendo de la naturaleza ácido-base de los catalizadores. En la 
bibliografía, la deshidratación a propeno se asocia a la presencia de centros ácidos, 
mientras que los centros básicos suelen considerarse responsables del producto de 
deshidrogenación (acetona). Sin embargo, hay que tener en cuenta que la deshidratación 
puede ser también catalizada por centros básicos. Además, las propiedades redox pueden 
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producir la deshidrogenación del 2-propanol a acetona. De hecho, se ha publicado que la 
deshidratación del 2-propanol se debe a la presencia de centros ácidos, mientras que de 
acuerdo con otros autores, la deshidrogenación se produce a través de pares de centros 
ácidos-básicos y centros redox [1]. El esquema de reacción (Esquema V.1) se muestra a 
continuación [2-4]. 
 
Esquema V.1. Transformación del 2-propanol en centros ácidos o básicos. Esquema de 
reacción adaptado de A. Corma y S. Iborra [3]. 
 Desorción térmica programada (TPD) 
La desorción térmica programada es una de las técnicas más usadas para el estudio 
de reacciones superficiales y procesos de adsorción [5-8]. El experimento básico es muy 
simple, involucrando un paso inicial de adsorción de una o varias especies moleculares 
en la superficie a bajas temperaturas, y otro de calentamiento de la muestra de manera 
controlada (preferentemente con una rampa de temperatura lineal) mientras se monitoriza 
la evolución de las especies desde la superficie hasta la fase gaseosa. En los equipos 
modernos, el detector es un pequeño espectrómetro de masas cuadrupolar (QMS) y el 
proceso íntegro es llevado a cabo bajo un control informatizado. 
Los datos obtenidos del experimento consisten en la variación de la intensidad de 
cada uno de las masas registradas como una función del tiempo/temperatura. En el caso 
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de un proceso de adsorción reversible simple sólo es necesario el registro de una señal, la 
atribuida al ión molecular del adsorbato en cuestión. 
Desde que la espectrometría de masas es usada, la sensibilidad de la técnica ha 
ido mejorando hasta alcanzar límites de detección inferiores al 0,1 % de una monocapa 
de adsorbato. 
Los siguientes puntos merecen ser tenidos en consideración: 
• El área del pico es proporcional a la cantidad original de adsorbato y por tanto 
proporcional al área cubierta por el mismo. 
• La cinética de desorción (obtenida a partir del perfil) da información del estado 
de agregación de las especies adsorbidas: adsorción molecular frente a adsorción 
disociativa. 
• La posición del pico en el perfil de desorción está relacionada con la entalpía de 
adsorción, es decir, con la fuerza del enlace entre el adsorbato y la superficie. 
El último punto implica que si hay más de un tipo de unión entre la superficie y la 
molécula adsorbida en la superficie (y éstas tienen una entalpía de adsorción 
significativamente diferente) entonces se mostrarán múltiples picos en el perfil TPD. 
La velocidad de desorción de una especie superficial vendrá dada por la ecuación 
de Polanyi-Wigner, dependiente proporcionalmente de la fracción Ea
des/RT, donde Ea
des 
es la energía de desorción de las moléculas, R la contante universal de los gases ideales y 
T la temperatura. 
En un experimento de desorción a temperatura programada en el cual la 
temperatura se incrementa linealmente con el tiempo la intensidad de la señal de 
desorción, I (T), es proporcional a la velocidad a la cual la concentración superficial de 
especies decrece. 
Este problema puede también ser considerado de un modo gráfico más simple, 
como se muestra en la figura V.1. 
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Figura V.1. Influencia de la población adsorbida y de la temperatura en la forma del pico TPD. 
Inicialmente, a bajas temperaturas Ea >> RT y el término exponencial es muy 
pequeño. Sin embargo, conforme la temperatura va aumentando el término exponencial 
crece muy rápidamente cuando el valor de RT se aproxima al de la energía de activación, 
Ea. 
Por el contrario, el término pre-exponencial es dependiente del grado de cobertura, 
N (T), a una temperatura dada, permaneciendo con el valor inicial hasta que la velocidad 
de desorción comienza a ser significativa como resultado del incremento del término 
exponencial. A partir de entonces, descenderá más rápidamente hasta reducirse a cero. La 
forma del área de la función es una representación aproximada del producto de las dos 
funciones, y por tanto estas expresiones nos dan una idea aproximada del perfil que se 
obtendrá en la desorción, como se ilustra en Figura V.1. 
En cuanto a la temperatura a la que aparece el pico (Tp) debemos hacer notar que: 
 Cuando Eades (la energía de activación para la desorción) aumenta, entonces el Tp 
aumenta. 
 La temperatura del pico es independiente del proceso de adsorción, y 
consecuentemente no cambia con el grado de recubrimiento inicial Nt=0. 
 La forma del pico de adsorción tenderá a ser asimétrica, con el rápido 
decrecimiento de la señal después del máximo de desorción. 
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 Metodología experimental 
 Reacción del 2-Propanol 
Las reacciones de transformación del 2-propanol se llevaron a cabo en un reactor 
de cuarzo, que presenta un diámetro interno de 1 cm. y una longitud de 20 cm. Dicho 
reactor se alojó en el interior de un horno, que permite el control de la temperatura con 
un error de ± 1 ºC. A la salida del reactor, se colocó en línea un cromatógrafo de gases 
(GC 8000 series, Fisons Instruments), con un detector de ionización de llama (FID). 
Antes de la reacción, el catalizador se activó elevando la temperatura a 525 ºC, en 
una hora y cuarenta minutos, mientras se pasa gas portador (N2, a 75 mL min
-1). 
El 2-propanol (Aldrich Art. 19,076-4) se hizo pasar a través del catalizador (50mg) 
a razón de 1 g/h, arrastrado por un flujo de 75 mL/min de N2. El flujo se controló mediante 
un sistema CEM (“Controlled Evaporation Mixer”) modelo Bronkhorst High-Tech. El 
programa de temperaturas empleado constó de 2 etapas: 
1. Período isotermo a 125 ºC durante 30 minutos, hasta conseguir la estabilización 
del flujo de 2-propanol (1 g h-1), así como las distintas señales monitorizadas en 
el cromatógrafo de gases. 
2. Rampa de calentamiento, desde 125 ºC a 525 ºC, a 2 ºC min-1. 
En todo momento los productos de reacción se analizaron mediante inyección de 
1 mL de volumen de la fase gaseosa a la salida del reactor, en el cromatógrafo de gases, 
equipado con una columna capilar supelcowax (30 m de longitud y 0.20 mm de diámetro 
interno). El análisis se llevó a cabo a la temperatura isoterma de 60 ºC. Los productos de 
reacción son acetona y propeno mayoritariamente. 
 Estudio de la desactivación de los sistemas 
El proceso experimental fue análogo al descrito anteriormente, la diferencia en 
dicho experiencia es el programa de temperaturas empleado que consta de una única 
etapa, período isotermo a 450 ºC durante 30 minutos, hasta conseguir la estabilización del 
flujo de 2-propanol (1 g h-1), así como las distintas señales monitorizadas en el 
cromatógrafo de gases, una vez alcanzado los 450 ºC se mantuvo a dicha temperatura 
durante 8 horas. De este modo, se observó la desactivación de los sistemas. 
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 Desorción térmica programada acoplada a espectrometría de 
masas (TPD-MS) 
 Determinación de la basicidad superficial 
La basicidad de los catalizadores se determinó mediante desorción térmica 
programada de CO2 pre-absorbido sobre el catalizador. La detección de las señales 
correspondientes se efectuó mediante un espectrómetro de masas de quadrupolo 
ThermoScientific modelo VG Prolab Benchtop QMS. En un reactor tubular de 10 mm de 
diámetro y una longitud de 20 cm se introdujo 100 mg de catalizador. Se colocó el reactor 
dentro de un horno tubular acoplado a un controlador de temperatura, y a la salida del 
reactor se conectó la entrada del espectrómetro de masas. Las señales monitorizadas 
durante todo el proceso fueron las correspondientes a los iones con m/z = 18 (H2O) y 
m/z = 44 (CO2). El sistema se estabilizó con un flujo de argón de 56 mL/min. 
En primer lugar se procedió a efectuar una limpieza de la superficie del catalizador 
mediante calentamiento (a razón de 10 ºC/min) hasta la temperatura de calcinación del 
mismo, en corriente de Argón (56 mL/min). A continuación y en corriente de Argón se 
dejó enfriar el sólido hasta 50 ºC y se procedió a su saturación con CO2 al 5% de Argón. 
Seguidamente, se retiró el flujo de CO2 al 5% en Ar y se sustituyó por un flujo de Ar (56 
mL/min), a 50 ºC, que permitió la limpieza del CO2 remanente en la línea y fisisorbido 
sobre el catalizador. El proceso de limpieza duró 30 min, monitorizando en cualquier caso 
que la señal m/z = 44 se ha estabilizado. Finalmente, se produjo la desorción del CO2 
quimisorbido sobre los centros básicos del catalizador mediante el establecimiento de una 
rampa de temperatura desde 50 ºC hasta la temperatura de calcinación del catalizador 
(hasta los 600ºC), a razón de 10 ºC/min. La temperatura final se mantiene durante media 
hora, monitorizando en todo momento el proceso. Tras permitir que el catalizador se 
enfríe hasta 50 ºC en Ar, se procedió a realizar una segunda experiencia (saturación, 
limpieza y termodesorción) volviendo a alcanzar los 600 ºC para todos los catalizadores 
y manteniendo esta temperatura durante media hora. 
Cuantificación de moles adsorbidos de CO2: para determinar los moles adsorbidos 
en la superficie del catalizador se hace uso de un estándar certificado de CO2 al 5% en 
Argón y un controlador másico de flujo gaseoso. Inicialmente se determinan los moles 
por minuto de CO2 utilizando el flujo determinado por el controlador másico (56 ml/min) 
y el estándar de CO2 al 5%. Una vez determinado el flujo molar se hace uso de software 
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especializado (PeakFit® u OriginPro®) para integrar el área bajo la curva que se obtiene 
a partir de los datos generados por el espectrómetro de masas (moles/min de CO2 frente 
al tiempo en minutos). El área obtenida corresponde a los moles de CO2 desorbidos por 
el catalizador bajo estudio. 
 Determinación de la acidez superficial 
La acidez de los catalizadores se determinó mediante desorción térmica 
programada de piridina pre-absorbida sobre el catalizador. La detección de las señales 
correspondientes se efectuó mediante un espectrómetro de masas de quadrupolo 
ThermoScientific modelo VG Prolab Benchtop QMS. En un reactor tubular de 10 mm de 
diámetro y una longitud de 20 cm se introducen 100 mg de catalizador. Se colocó el 
reactor dentro de un horno tubular acoplado a un controlador de temperatura, y a la salida 
del reactor se conecta la entrada del espectrómetro de masas. Las señales monitorizadas 
durante todo el proceso fueron las correspondientes a los iones con m/z = 18 (H2O) y 
m/z = 79 (Piridina). El sistema se estabilizó con un flujo de argón de 56 mL/min. 
En primer lugar se procedió a efectuar una limpieza de la superficie del catalizador 
mediante calentamiento (a razón de 10 ºC/min) hasta la temperatura de calcinación del 
mismo, en corriente de Argón (56 mL/min). A continuación y en corriente de Argón se 
dejó enfriar el sólido hasta 30 ºC y se procedió a la saturación del catalizador con piridina. 
Para ello, se hizó borbotear un flujo de Ar (56 mL/min) por piridina líquida a 0 ºC, que 
se hizó pasar a través del lecho catalítico. El proceso de saturación duró 30 min, 
comprobando que el nivel de la señal m/z = 79 es constante. Seguidamente, se retiró el 
flujo de piridina/Ar y se sustituyó por un flujo de Ar puro (56 mL/min), a 30 ºC, que 
permitió la limpieza de la piridina remanente en la línea y fisisorbida sobre el catalizador. 
El proceso de limpieza dura 30 minutos, monitorizando la señal m/z = 79 se ha 
estabilizado. Finalmente, se procedió a la desorción de la piridina quimisorbida sobre los 
centros ácidos del catalizador mediante el establecimiento de una rampa de temperatura 
desde 30 ºC hasta 600 ºC, a razón de 10 ºC/min. La temperatura final se mantiene durante 
media hora, monitorizando en todo momento el proceso. 
Para cuantificar los moles adsorbidos de piridina, se procedió a realizar una recta 
de calibrado basada en la señal del espectrómetro de masas obtenida tras la inyección de 
diferentes volúmenes de piridina. Haciendo uso de software especializado (PeakFit® u 
OriginPro®) se determinó el área bajo la curva obtenida a partir de la señal de cada uno 
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de los estándares inyectados en el sistema utilizado para el análisis de TPD, manteniendo 
una temperatura de 150ºC en el puerto de inyección y 200ºC en el reactor tubular. Se 
determinó la ecuación de regresión lineal que relaciona los moles de piridina con el área 
registrada en el espectrómetro de masas. 
 Resultados y discusión 
 Reacción del 2-Propanol 
 Reacciones superficiales a temperatura programada 
Los perfiles de reacción a temperaturas programada se muestran en las Figuras 
V.2, V.3, V.4, V.5, V.6 y V.7 para los distintos catalizadores estudiados. En la Tabla V.1 y 
en las Figuras V.8 y V.9 podemos ver los resultados de forma resumida [9-12]. 
Figura V.2. Conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales productos de 
reacción (acetona, propeno), en función de la temperatura para el catalizador MgO. 
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Figura V.3. Conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales productos de 
reacción (acetona, propeno), en función de la temperatura para el catalizador MgO-Ca. 
Figura V.4. Conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales productos de 
reacción (acetona, propeno), en función de la temperatura para el catalizador MgO-KI. 
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Figura V.5. Conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales productos de 
reacción (acetona, propeno), en función de la temperatura para el catalizador MgO-KII. 
Figura V.6. Conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales productos de 
reacción (acetona, propeno), en función de la temperatura para el catalizador MgO-LaI. 
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Figura V.7. Conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales productos de 
reacción (acetona, propeno), en función de la temperatura para el catalizador MgO-LaII. 
Tabla V.1- Valores comparativos de selectividad a acetona logrados con los diferentes sistemas 
al 10 % y al 50 % de conversión, así como conversión máxima alcanzada. La superficie específica 
(SBET) de los sistemas también ha sido incluida para una mejor comparación de los resultados. 
Catalizador 
SBET 
(m2/g) 
T10(1) 
(ºC) 
Selec 
acetona 
10% conv 
(%) 
T50(2) 
(ºC) 
Selec 
acetona 
50% conv 
(%) 
Rendimiento 
acetona (3) 
(%) 
Conversión 
Máxima (4) 
(%) 
MgO 29 343 77 422 45 22,5 99 
MgO-Ca 13 358 77 441 66 33 93 
MgO-KI 4 406 90 497 89 44.5 74 
MgO-KII 8 392 87 499 77 38,5 71 
MgO-LaI 20 392 60 465 40 20 100 
MgO-LaII 34 406 50 480 48 24 81 
(1)T10: Temperatura a la que se alcanza el 10% de conversión. 
(2)T50: Temperatura a la que se alcanza el 50% de conversión. 
(3)Rendimiento acetona: Rendimiento a acetona obtenido al 50 %de conversión.  
(4)Conversión Máxima: Conversión obtenida a la máxima Tª de reacción (525ºC). 
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Figura V.8.- Temperatura de reacción necesaria para alcanzar el 10 % de conversión de 2-
propanol alimentado y selectividad a acetona obtenida a T10. 
 
Figura V.9.- Temperatura de reacción necesaria para alcanzar el 50 % de conversión de 2-
propanol alimentado y selectividad a acetona obtenida a T50. 
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En lo que se refiere a la actividad de los catalizadores, decir que el MgO puro es 
el catalizador más activo al alcanzar a una menor temperatura el 10 % y el 50 % de 
conversión mientras que el MgO-Ca es ligeramente menos activo, necesitando 
temperaturas algo superiores para alcanzar las conversiones preestablecidas. 
Los catalizadores modificados con La (I y II) y K (I y II) presentan una menor 
actividad que los anteriores. Los cuatro presentan una actividad similar a bajas 
conversiones (temperaturas similares para alcanzar el 10 % de conversión) si bien a 
conversiones mayores, los MgO-K se muestran menos activos que los MgO-La, siendo 
esto, probablemente, un reflejo de su baja superficie específica. 
El único catalizador que alcanza el 100 % de conversión a la máxima temperatura 
del experimento (525 ºC) es el MgO-LaI si bien el MgO muestra un 99 % de conversión 
a dicha temperatura. Los MgO-K se quedan en el 70-75 % de conversión a 525 ºC y el 
MgO-Ca muestra una conversión del 93 %. 
En lo que se refiere a la selectividad a acetona (deshidrogenación) de los 
catalizadores, decir que los MgO-K son los catalizadores que presentan una mayor 
selectividad a acetona tanto al 10 como al 50 % de conversión (selectividades entre el 80-
90 %) mientras que los MgO-La presentan una selectividad a acetona más baja, tanto a 
bajas como a altas conversiones, quedando entre el 40-50% de selectividad al 50% de 
conversión. 
El MgO y el MgO-Ca presentan selectividades a acetona similares a bajas 
conversiones (77 % al 10 % de conversión) si bien a altas conversiones la selectividad 
del MgO cae considerablemente (45 % al 50 % de conversión) y la del MgO-Ca cae pero 
menos drásticamente (66 % al 50 % de conversión). 
Por tanto, los sistemas fueron probados frente a la reacción modelo de 
deshidrogenación/deshidratación del 2-propanol, observándose el siguiente orden de 
actividad: MgO-KI>MgO-KII>MgO-Ca>MgO-LaII>MgO>MgO-LaI. La basicidad 
viene determinada por el rendimiento a acetona. No obstante, los sistemas de potasio son 
los que presentan mayor rendimiento  a acetona, la cual se sitúa entre un 44,5 y un 38,5 
%, mientras que el sistema de magnesio puro no llegó ni a un 22,5 % y el sistema 
modificado con calcio no alcanza el 33 %. Finalmente, los sistemas que contienen lantano 
son los menos básicos, situándose alrededor del 20 – 24 %. 
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 Estudio de la desactivación de los sistemas 
Para estudiar la estabilidad de los catalizadores en lo que respecta a la actividad 
catalítica en la reacción del 2-propanol se realizaron experimentos a 450 ºC durante al 
menos 7 horas. En la Figura V.10 se muestran los resultados obtenidos para los 
catalizadores más representativos (MgO, MgO-Ca y MgO-LaI). 
En la Tabla V.2 y en la Figura V.11 se muestran estos resultados de forma 
resumida. 
Tabla V.2. Conversión molar (Conv) y selectividad a acetona (Selec) (%) alcanzada con los 
diferentes sistemas tras 10, 60 y 420 mín de reacción en flujo a 450ºC. 
Catalizador SBET 
(m2/g) 
Conv  10 
mín. (%)  
Selec  10 
mín (%) 
Conv  60 
mín (%) 
Selec 60 
mín (%) 
Conv  420 
mín (%) 
Selec 420 
mín (%) 
MgO 29 56 69 44 72 31 74 
MgO-Ca 13 43 63 34 68 31 74 
MgO-KI 4 37 77 36 81 36 86 
MgO-KII 8 39 66 33 74 31 86 
MgO-LaI 20 56 39 60 21 59 12 
MgO-LaII 34 39 60 33 56 34 56 
 
En lo que se refiere al efecto del tiempo de reacción sobre la actividad (% 
Conversión) decir que los sólidos MgO y MgO-Ca se desactivan claramente. El primero 
pasa de una conversión a 10 minutos de reacción del 54% al 31% tras 420 minutos de 
reacción. El MgO-Ca cae del 43% al 31% en el mismo período. Por otro lado, la 
desactivación en el resto de los catalizadores es muy leve, cayendo el nivel de conversión 
entre un 5 y 8%. 
Si se compara el efecto del tiempo de reacción en la conversión y en la 
selectividad, lo que se observa claramente es que el MgO-LaI se sale de la norma en 
ambos casos: a) aparentemente no se desactivan los centros sino que se reactivan y b) la 
selectividad cae, en lugar de aumentar. 
Se puede intentar relacionar ambos efectos indicando que si se reactivan los 
centros implica que 1) se crean nuevos centros activos ó 2) se transforman unos centros 
activos en otros más activos. 
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Figura V.10. Evolución de la conversión molar (%) del reactivo (2-propanol) a los principales 
productos de reacción (acetona, propeno), en función del tiempo, a 450ºC, para los catalizadores 
MgO, MgO-Ca y MgO-LaI. 
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En cualquier caso, ya sean nuevos centros activos o “reconvertidos” son centros 
que no deshidrogenan sino que  deshidratan. Esto podría sugerir  que se están formando 
centros ácidos. 
Es interesante recordar en este punto que el MgO-LaI presenta en su estructura 
La (OH)3 puesto de manifiesto mediante XRD, DRIFT; posiblemente el La (OH)3 se está 
transformando en La2O3 y éste podría tener mayor actividad hacia la deshidratación de 2-
propanol. Para el MgO- LaI la actividad catalítica crece ligeramente con el tiempo de 
reacción pasando de un 55% de conversión (10 minutos) al 60% de conversión (a 420 
minutos). 
Por lo que respecta al efecto del tiempo sobre la selectividad (a acetona) decir que 
para todos los sólidos excepto los MgO-La, la selectividad a acetona aumenta ligeramente 
con el tiempo. El catalizador para el que más aumenta es el MgO-KII en el que pasa del 
66% de selectividad (10 minutos) al 86% de selectividad (a 420 minutos). En realidad, el 
MgO-LaII, la selectividad cae inicialmente pero luego se mantiene. Es el MgO-LaI el que 
claramente se sale de la tendencia, es decir, el MgO-LaI pasa del 39% de selectividad (10 
minutos) a un 12% de selectividad a acetona (a 420 minutos). 
Los sistemas MgO-K (I y II) son los más básicos debido a su mayor rendimiento 
a acetona siendo también muy estables a la reacción, especialmente el MgO-KI el cual 
apenas se desactiva y aumenta a la selectividad a acetona con el tiempo. 
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Figura V.11. Reacción isoterma a 450 ºC. Comparación de la conversión (A) y de la selectividad 
a acetona (B) de los diferentes sistemas tras 10, 60 y 420 minutos de reacción. 
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 Desorción térmica programada acoplada a espectrometría de 
masas (TPD-MS) 
El estudio de la basicidad y acidez superficial de los catalizadores se realizó 
mediante la desorción térmica programada de moléculas sonda (CO2 [5-8,13-16] y 
Piridina [5-8,13-15,17,18]) quimisorbidas en los centros básicos y ácidos superficiales, 
respectivamente. En la Figura V.12 se representan los perfiles de desorción térmica 
programada de CO2 de los catalizadores y en la Figura V.13 se representan los perfiles 
de desorción programada de piridina de los catalizadores. En la Tabla V.3 se muestra la 
basicidad y la acidez superficial de los catalizadores que se obtuvo mediante la 
integración del área bajo la curva de desorción de CO2 o piridina, respectivamente. 
De acuerdo a trabajos anteriores realizados por Marinas y colaboradores, los 
centros básicos de un catalizador suelen ser clasificados de acuerdo a su fortaleza 
(capacidad de retener CO2 adsorbido conforme aumenta la temperatura). De esta manera, 
los centros básicos pueden ser de baja fortaleza cuando desorben CO2 a temperaturas 
menores a los 400ºC, de fortaleza intermedia, entre 400 y 600ºC, y de alta fortaleza 
cuando desorben CO2 a temperaturas superiores a los 600ºC [13]. Se comprobó en la 
gráfica que los centros básicos son de baja fortalezar al desorber CO2 a T < 400 ºC. Entre 
400 y 600 ºC no tenemos centros de fortaleza media y no se realizaron estudios a 
temperaturas superiores de 600 ºC al tratarse de la Tª de calcinación de los catalizadores 
porque si no se modificaría la estructura cristalina de los mismos. 
Se observa según la representación gráfica que nuestros catalizadores tienen 
centros ácidos de baja fortalezas que se extienden hasta 300 ºC. Para el catalizador 
MgO-Ca por encima de los 300 ºC se puede apreciar un pequeño pico de desorción que 
pudiera representar un tipo de centro ácido de diferente naturaleza y para finalizar no se 
realizaron estudios a temperaturas superiores a 600 ºC, ya que los catalizadores fueron 
calcinados a dicha temperatura y se destruiría la estructura cristalina de los mismos, como 
se ha indicado anteriormente. 
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Figura V.12. Perfil de desorción térmica programada de CO2 los sitemas MgO, MgO-Ca, MgO-
KI, MgO-KII, MgO-LaI y MgO-LaII. 
 
Figura V.13. Perfil de desorción térmica programada de Piridina (Py) para los sistemas MgO, 
MgO-Ca, MgO-KI, MgO-KII, MgO-LaI y MgO-LaII. 
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Tabla V.3. Basicidad superficial expresada en mmoles por gramo y µmoles de CO2 por m2 y 
acidez superficial expresada en µmoles de piridina por gramo y por m2 de catalizador. 
  Basicidad Acidez 
Catalizadores SBET (m2) mmol/g µmol/m2 µmol/g µmol/m2 
MgO 29 10,2 351 0,80 0,028 
MgO-Ca 13 18,4 1415 0,95 0,073 
MgO-KI 4 6,3 1579 0,44 0,109 
MgO-KII 8 9,0 1119 0,38 0,048 
MgO-LaI 20 6,4 318 1,33 0,067 
MgO-LaII 34 9,1 266 1,57 0,046 
 
El orden de basicidad se muestra en µmoles CO2/m
2 de catalizador es: 
MgO-KI>MgO-Ca>MgO-KII>MgO>MgO-LaI>MgO-LaII 
El orden de acidez expresado en µmoles de Piridina/m2 de catalizador es: 
MgO-KI> MgO-Ca>MgO-LaI>MgO-KII≈ MgO-LaII>MgO  
 Correlación entre la reacción del 2-propanol y la basicidad y 
acidez superficial 
El orden de basicidad se muestra en µmoles CO2/m
2 de catalizador es: 
MgO-KI>MgO-Ca>MgO-KII>MgO>MgO-LaI>MgO-LaII 
El orden de acidez expresado en µmoles de Piridina/m2 de catalizador es: 
MgO-KI> MgO-Ca>MgO-LaI>MgO-KII≈ MgO-LaII>MgO  
El orden de actividad según el rendimiento a acetona a un 50 % de conversión es: 
MgO-KI>MgO-KII>MgO-Ca>MgO-LaII>MgO>MgO-LaI 
Con respecto a la correlación entre el rendimiento a acetona al 50 % conversión 
con respecto a la basicidad en µmolCO2/m
2 indicar que los 3 catalizadores con mayor 
basicidad son el MgO-KI, MgO-Ca y MgO-KII, los cuales son además los que mayor 
rendimiento a acetona obtuvieron aunque no en este mismo orden sino en el siguiente 
orden MgO-KI, MgO-KII y MgO-Ca. 
Por otro lado los otros 3 catalizadores: MgO, MgO-LaI y MgO-LaII, tienen una 
menor basicidad y son los que claramente presentan peores rendimientos a acetona. 
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Con respecto a la correlación entre el rendimiento a acetona al 50 % conversión 
con respecto a la acidez en mmol Piridina/m2 no muestra tendencias claras, 
probablemente debido a la baja acidez de los catalizadores y a que según se establece en 
la bibliografía la deshidrogenación a acetona no se correlaciona con la acidez de los 
catalizadores. 
En resumen, los resultados conjuntos de caracterización de las propiedades ácido-
básicas de los catalizadores indican que salvo en el caso del lantano, al ser modificado el 
MgO de referencia ha mejorado sus propiedades básicas superficiales, especialmente tras 
la incorporación con potasio (MgO-KI y MgO-KII), aunque también con calcio (MgO-
Ca). No obstante, la impregnación con potasio condujo a catalizadores con una SBET 
bastante inferior que la del MgO original mientras que la modificación con Ca, condujo 
a una menor reducción de la SBET. Por otro lado, es interesante resaltar que en la 
modificación del MgO con K, el KNO3 empleado como modificador no llegó a 
descomponerse tras la calcinación a 600 ºC. 
De acuerdo con lo mencionado anteriormente y como observa en la Figura V.14, 
los catalizadores MgO-KI, MgO-KII y MgO-Ca, son los que presentaron un mejor 
rendimiento a acetona en la transformación del 2-propanol, lo que se relaciona con la 
mayor basicidad de estos sistemas. 
Figura V.14. Correlación entre la acidez y basicidad de los sistemas empleados con respecto cada 
catalizador. 
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 Actividad catalítica en la condensación de Knoevenagel 
 Aspectos generales 
Emil Knoevenagel, nace en Linden (Hannover), el 18 de junio de 1865, y muere 
en Berlín, el 11 de agosto de 1921. 
Konevenagel trabajó en las áreas de fisicoquímica, química inorgánica y química 
orgánica, especializándose en el estudio de 1,5-dicetonas. La síntesis que lleva su nombre 
consiste en la condensación de ácido malónico con aldehídos y cetonas para dar productos 
intermedios de carácter aldólico a partir de los cuales, por pérdida de agua se forman 
diácidos carboxílicos insaturados [1]. Es decir, es una reacción química orgánica 
importante para la formación de doble enlace C-C en la que se produce la adición 
nucleófila sobre el carbonilo (de un aldehído o cetona), de un carbono activado (ácido) 
situado entre dos grupos aceptores de electrones por resonancia seguida de la perdida de 
una molécula de agua [2-6]. En la figura VI.1 se muestra el esquema general de la 
condensación y en la figura VI.2 se muestra la reacción de Knoevenagel ente un aldehído 
o una cetona y un compuesto con un grupo metileno activo. 
 
Figura VI.1. Esquema general de la condensación de Knoevenagel. 
 
De forma general, la condensación de Knoevenagel es una reacción en la que 
intervienen aldehídos y cetonas por una parte, y por la otra, grupos metilenos activos, 
catalizados por bases débiles. Esta reacción, se relaciona con las condiciones aldólicas y 
de Claisen y la síntesis del éster malónico y se puede observar en la figura VI.2 [7]. 
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Figura VI.2. Esquema general de la reacción de la Condensación de Knoevenagel entre un 
aldehído o una cetona y un compuesto con un grupo metileno activado. 
La reacción puede efectuarse de diversas maneras; el éster malónico, el éster 
acetilácetico, el cianoacetato de etilo u otra sustancia con un hidrógeno en alfa reactivo, 
se condensan fácilmente con grupos carbonilo de aldehído o cetonas en presencia de una 
base (dietilamina o piperidina, entre otras), y la reacción da origen a derivados etilénicos 
de dichos ésteres. Los grupos atractores representados por X e Y en la figura VI.2, 
responsables de la activación del grupo metileno, pueden ser nitrilos, aldehídos, cetonas, 
ésteres, amidas, ácidos carboxílicos, nitros, sulfóxidos, sulfonas, ésteres sulfónicos, 
sulfuros y también grupos aromáticos o heteroaromáticos, particularmente con grupos 
atractores. No obstante, podrá reaccionar cualquier compuesto que contenga un enlace C-
H, cuyo hidrógeno pueda ser abstraído por una base, como por ejemplo, CHCl3, 
2-metilpiridinas, acetilenos terminales, ciclopentadienos, etc. En este trabajo de 
investigación, se empleó como grupo electroaceptores el malononitrilo (NC-CH2-CN) y 
el etilcianoacetato (NC-CH2-COOEt) [8-10]. 
La reacción de condensación de Knoevenagel es importante en química orgánica, 
siendo una ruta especial de la misma, la variante Doebner. En ella, el aldehído o cetona 
se hace reaccionar con ácido malónico en piridina y en presencia de una amina como 
catalizador (usualmente pirrolidina o piperidina), facilitando así que el diácido 
carboxílico insaturado se decarboxila en el momento. Con esta ruta de reacción, se puede 
sintetizar fácilmente el ácido cinámico. El siguiente esquema de reacción muestra la 
mencionada variante Doebner recogida en la Figura VI.3 [11]. 
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Figura VI.3. Ruta de la condensación de Knoevenagel para obtener el ácido cinámico 
La condensación de Knoevenagel es ampliamente utilizada en síntesis orgánica 
para producir importantes productos intermedios así como productos finales para 
perfumes, fármacos o polímeros [12]. Se trata de una reacción que puede ser catalizada 
por una amplia variedad de bases con un amplio abanico de fortalezas básicas, y cuyo 
interés va más allá de su uso en una síntesis particular, ya que ha demostrado ser una 
reacción “modelo” o “test”  muy adecuada para caracterizar catalizadores básicos. De 
hecho, para la reacción de benzaldehído con compuestos que contienen grupos 
metilénicos activados con diferentes valores de pKa (tales como cianoacetato de etilo 
(pKa 9), acetoacetato de etilo (pKa 10,7), y malonato de dietilo (pKa 13,3)), en presencia 
de un catalizador básico, es posible encontrar el valor mínimo pKa del reactivo para el 
que el catalizador se activa, permitiendo evaluar la fortaleza básica del catalizador [13-
17]. La cinética de la reacción de Knoevenagel se ha estudiado ampliamente y, en general, 
se asume que la reacción es de primer orden con respecto a cada reactivo y al catalizador 
[18]. La tendencia actual en síntesis orgánica es utilizar catalizadores insolubles que 
permiten separar por filtración el catalizador y los productos de reacción. De esta manera, 
el reciclado y la manipulación del catalizador llegan a ser mucho más fáciles, al tiempo 
que el proceso global es más eficiente [19]. La reacción puede ser catalizada por una gran 
variedad de catalizadores sólidos básicos que va desde los débiles a los fuertemente 
básicos, tales como zeolitas intercambiadas con metales alcalinos [14,15,17,20], 
sepiolitas [16], óxidos alcalinotérreos [2,4,21-24], hidrotalcitas [13,25], resinas [26], 
SBA-1 [27], etc. Por otro lado, se ha descrito que la condensación de Knoevenagel se da 
con catalizadores con pares de centros ácidos-básicos adecuadamente dispuestos [10,28-
35]. El uso potencial de catalizadores básicos microporosos y mesoporosos en la 
producción de química fina es enorme [19,36,37]. Otras reacciones tales como la 
transesterificación e isomerización tienen aplicaciones tanto en la industria alimentaria 
como en la de la cosmética [38]. La sustitución de líquidos orgánicos básicos (por 
ejemplo: piridina, piperidina), hidróxidos de metales alcalinos y alcóxidos por 
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catalizadores básicos puede conducir a procesos más limpios. Estos catalizadores 
heterogéneos básicos son empleados para eliminar reacciones secundarias y obteniéndose 
productos con mejores rendimientos y selectividades. 
 Metodología experimental 
 Reacción en fase líquida asistida por calefacción convencional 
La reacción de Knoevenagel se llevó a cabo en un matraz de fondo redondo de 
dos bocas. Una de las bocas se conectó a un sistema de reflujo con un tubo de cloruro 
cálcico en su parte superior para asegurar que la humedad no penetra hasta la zona de 
reacción. En la otra boca se colocó un globo para proporcionar atmósfera inerte (de 
nitrógeno) al sistema, al tiempo que permite la toma de muestras de la mezcla de reacción 
mediante una jeringa. La reacción se desarrolla introduciendo el matraz en un baño de 
etilenglicol a 100ºC durante cinco horas, tomando muestras a distintos tiempos de 
reacción. El sistema descrito, se representa en la Figura VI.4. 
 
Figura VI.4.Sistema empleado en la reacción térmica de la Condensación de Knoevenagel. 
La mezcla de reacción empleada en la condensación de Knoevenagel consistió en: 
 
 Para el benzaldehído: 17 mL de dioxano, 0.0155 moles de benzaldehído, 0.332 
moles de malononitrilo (o 0.0278 moles de etilcianoacetato) y 0.275g de 
catalizador. 
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 Para el resto de derivados del benzaldehído: 8.5 mL de diaoxano, 0.00775 moles 
de derivados del benzaldehído, 0.0166 moles de malononitrilo (o 0.0139 moles de 
etilcianoacetato) y 0.1375 g de catalizador. 
En la siguiente Tabla VI.1 se recoge la referencia comercial de cada uno de los 
reactivos empleados en la reacción. 
TablaVI.1. Referencia comercial de los reactivos que fueron empleado en la Condensación de 
Knoevenagel. 
Reactivo Referencia Comercial 
Benzaldehído Pureza 99 %, Sigma Aldrich B133-4 
Malononitrilo Pureza ≥ 99 %, Sigma Aldrich M140-7 
Eilcianoacetato Pureza 99 %, Sigma Aldrich 241202 
4-Nitrobenzaldehído Pureza 98 %, Sigma Aldrich 13, 017-6 
4-Etilbenzaldehído Pureza 98 %, Sigma Aldrich 23, 363-3 
4-Bromobenzaldehído Pureza 99%, Sigma Aldrich B5, 740-0 
4-Metoxibenzaldehído o p-anisaldehído Pureza 98%, Sigma Aldrich A8, 810-7 
4-Hidroxibenzaldehído Pureza 98%, Sigma Aldrich 14, 408-8 
4-Propoxibenzaldehído Pureza 97%, Sigma Aldrich 333638 
4-Clorobenzaldehído Pureza 97%, Sigma Aldrich 11, 221-6 
 
Una vez preparada la mezcla de reacción, se toma la primera muestra a tiempo 
cero y a continuación se añade el catalizador previamente activado a 600ºC durante dos 
horas en atmosfera inerte (en N2). Las muestras de reacción fueron analizadas mediante 
HPLC (Waters 2695 separations module) acoplado a un detector Photodiode Array 
(Waters 2996). La columna cromatográfica empleada ha sido una 100 C18 5µm15*0.21 
y la separación se ha realizado a una temperatura de 30ºC. La disolución de lavado 
empleada es una mezcla de metanol en agua en proporción 2:1. El análisis se realizó en 
modo isotermo, inyectando 2 µL de muestra en un flujo de 0.2 mL min-1 de fase móvil 
compuesta por agua y acetonitrilo trabajando con un gradiente específico para cada 
mezcla de reacción, tal y como se recoge en las Tablas VI.2, VI.3 y VI.4. Las mezclas de 
reacción correspondientes al Benzaldehído o derivados del benzaldehído con el 
etilcianoacetato se separaron en modo isocrático, usando como fase móvil 35% de agua 
y 65% acetonitrilo. El tiempo del cromatograma fue de 18 minutos. 
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TablaVI.2. Condiciones del gradiente empleado en el HPLC para la separación de nuestro reactivo 
y producto de reacción para la mezcla de reacción entre el Benzaldehído y el Malononitrilo. 
Tiempo (min) Flujo % Agua Milli-Q % Acetonitrilo puro 
0 0.2 45 55 
4 0.2 45 55 
8 0.2 30 70 
10 0.2 30 70 
15 0.2 45 55 
18 0.2 45 55 
TablaVI.3. Condiciones del gradiente empleado en el HPLC para la separación de nuestro reactivo 
y producto de reacción para la mezcla de reacción entre el 4-NitroBenzaldehído y el 
Malononitrilo. 
Tiempo (min) Flujo % Agua Milli-Q % Acetonitrilo puro 
0 0.2 70 30 
5 0.2 70 30 
9 0.2 40 60 
11 0.2 40 60 
16 0.2 70 30 
19 0.2 70 30 
 
TablaVI.4. Condiciones del gradiente empleado en el HPLC para la separación de nuestro reactivo 
y producto de reacción para la mezcla de reacción entre el resto de derivados de Benzadehído y 
Malononitrilo. 
Tiempo (min) Flujo % Agua Milli-Q % Acetonitrilo puro 
0 0.3 50 50 
2 0.3 50 50 
5 0.3 20 80 
12 0.3 20 80 
14 0.3 50 50 
17 0.3 50 50 
 
 Reacción en fase líquida asistida por microondas 
 Introducción 
El descubrimiento del calentamiento por microondas ocurrió en 1940 durante la 
segunda guerra mundial, sin embargo, fue en 1975 cuando Sutton observó que la 
radiación de microondas calentaba los materiales cerámicos, algo sorprendente 
considerando que la región de microondas en el espectro electromagnético está situada 
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por debajo del IR (en el intervalo de frecuencia de 0,3 a 300 GHz), lo que supone una 
zona de bajas energías (Figura VI.5.). 
 
Figura VI.5. Espectro electromagnético. La región de microondas se sitúa en un intervalo de 
frecuencias de 0,3 a 300 GHz [2]. 
En los últimos años, la técnica de microondas ha sido objeto de un extenso estudio 
y, gracias a ello, ha surgido un gran número de publicaciones sobre las numerosas 
aplicaciones en síntesis orgánica asistida por microondas [39,40]. Esta novedosa técnica 
utiliza la radiación de microondas para reducir los tiempos de reacción y el consumo de 
energía e incrementar los rendimientos y las selectividades de las reacciones estudiadas 
[6,28-31,41,42]. En general, las reacciones asistidas por microondas han tenido una gran 
importancia por ser, no solo más rápidas que las reacciones convencionales, sino, más 
eficientes, benignas con el medioambiente y seguras [32,33]. 
Tradicionalmente, en síntesis orgánica, la mezcla de reacción se ha calentado 
utilizando una placa calefactora o un baño de aceite o agua caliente. Esta es una forma 
relativamente lenta e ineficaz de transferir calor a la muestra ya que depende de las 
corrientes de convección y de la conductividad térmica de la mezcla de reacción. Además, 
las paredes del reactor pueden estar más calientes que la mezcla de reacción. Estos 
gradientes térmicos conllevan que reactivos o productos puedan descomponerse a lo largo 
del tiempo. Además, las reacciones se desarrollan, frecuentemente, en un periodo de 
tiempo largo [34]. Sin embargo, en el caso del calentamiento por microondas, la energía 
se transfiere directamente al material mediante una interacción a nivel molecular con el 
campo electromagnético (Figura VI.6.). La profundidad que alcanza la radiación varía en 
función del material y de otros factores como las propiedades dieléctricas y magnéticas, 
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la frecuencia y potencia del microondas, la temperatura, la conductividad, el tamaño y la 
densidad del material. 
 
 
Figura VI.6. Gradiente de temperatura invertida de microondas respecto a calefacción 
convencional (A) y comparación de la transferencia de energía entre los dos (B). 
Las primeras publicaciones del uso de las microondas en síntesis orgánica 
aparecieron en 1986. Fueron dos los grupos de investigación que publicaron los 
resultados obtenidos en sus laboratorios utilizando microondas domésticos sencillos. 
Encontraron que las reacciones estudiadas se completaban mucho más rápidamente 
cuando utilizaban el horno microondas que cuando utilizaban la calefacción 
convencional. Sin embargo, hay algunos problemas serios asociados a la utilización de 
hornos microondas domésticos para la química. El primero y más importante, que no 
están diseñados para contener disolventes y reactivos orgánicos, y son, por tanto, 
inseguros para esta aplicación. Además, cuando utilizamos microondas domésticos sin 
modificar no es posible medir adecuadamente la temperatura de reacción, y la potencia 
de las microondas se controla, generalmente, por ciclos de encendido-apagado del 
magnetrón (pulsos de irradiación). 
En la actualidad, los equipos de microondas científicos están disponibles 
comercialmente y están generando una creciente popularidad de la calefacción mediante 
microondas como una herramienta para la síntesis química en laboratorio. Asimismo, se 
han introducido reactores capaces de evitar explosiones en el interior de la cavidad del 
microondas, con un control de la temperatura y de la presión, así como agitación 
magnética de la mezcla de reacción [35]. 
A B 
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Los equipos de microondas pequeños están diseñados de forma que en la cavidad, 
en la cual se coloca la muestra, posea la longitud de una sola onda y son denominados 
equipos de microondas focalizados. Colocando la muestra en medio de la cavidad, ésta 
puede irradiarse constantemente con la energía de microondas (Figura VI.7.). En un 
microondas focalizado, es posible calentar de forma muy eficaz muestras tan pequeñas 
como 0,2 mL. El límite superior en un equipo microondas focalizado lo determina el 
tamaño de la cavidad microondas y es entorno a unos 100 mL. Para volúmenes de 
reacción superior o para llevar a cabo reacciones múltiples simultáneamente, se necesita 
una cavidad del microondas mayor. 
Cuando las microondas entran en la cavidad rebotan en las paredes. Cuando hacen 
esto generan zonas de alta energía y baja energía, ya que las ondas en movimiento se 
refuerzan o cancelan unas a otras. Este equipo de microondas se denomina microondas 
no focalizado (“multimode microwave”, Figura VI.8.). El campo de microondas no es 
uniforme en la cavidad microondas. Habrá zonas calientes y zonas frías, 
correspondiéndose con zonas de alta o baja energía, respectivamente. No obstante, 
cuando se lleva a cabo una reacción múltiple, el calentamiento es bastante uniforme 
siempre que las mezclas de reacción sean bastante similares, ya que las muestras en 
movimiento son lo suficientemente grandes para absorber completamente la energía 
microondas. 
 
 
Figura VI.7. Equipo de microondas focalizado. 
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Figura VI.8. Equipo de microondas no focalizado 
Cuando hacemos la comparación con una mezcla de reacción calentada utilizando 
una placa calefactora (calefacción convencional), la radiación microondas es mucho más 
eficiente y reduce enormemente el tiempo de reacción. El hecho de que el calentamiento 
tiene lugar a nivel molecular, cuando se utiliza la radiación microondas, explica el porqué 
las reacciones inducidas por microondas son mucho más rápidas. Con la irradiación 
microondas, ya que la energía está interaccionando con las moléculas a una velocidad 
muy rápida, las moléculas no tienen tiempo de relajarse y el calor generado puede ser, 
durante tiempos cortos, mucho más grande que la temperatura registrada de la mezcla de 
reacción en su conjunto, es decir, puede haber un sobrecalentamiento localizado 
instantáneo [36]. El calentamiento se produce debido a que el campo eléctrico de las 
microondas es alterno, provocando un rápido movimiento de las especies polares que 
tratan de alinearse con el campo. La resistencia a dicho movimiento genera calor. 
Para llevar a cabo experimentos en catálisis heterogénea es necesario entender los 
efectos de las microondas sobre las reacciones catalizadas heterogéneamente. La catálisis 
inducida por microondas es un proceso catalítico desarrollado en presencia de un campo 
de microondas (electromagnético) en el cual el catalizador actúa como un “conversor” de 
energía. Es necesario destacar que cualquier radiación electromagnética corta o 
microondas no es un catalizador en sí mismo, como se ha publicado erróneamente [37]. 
Es decir, no es correcto afirmar que la irradiación microondas cataliza las reacciones 
químicas. 
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A continuación describiremos los efectos de las microondas en catálisis 
heterogénea. A pesar de que las reacciones catalíticas activadas mediante irradiación 
microondas han sido objeto de numerosos estudios, el mecanismo de estas reacciones no 
se ha interpretado aun completamente [28]. En catálisis heterogénea en sistema líquido-
sólido y gas-sólido, numerosos resultados han puesto de manifiesto diferencias 
significativas entre las velocidades de reacción del proceso calentado convencionalmente 
y mediante irradiación microondas. A la misma temperatura, las reacciones inducidas por 
microondas fueron, normalmente, más rápidas que las calentadas convencionalmente y la 
mejoría en la velocidad de reacción fue superior en un orden de magnitud. Tales 
diferencias en la velocidad de reacción no se han publicado para otras reacciones 
catalíticas, por tanto, ¿cómo debemos interpretarlas?. 
Se han propuesto diferentes explicaciones para los efectos de las microondas sobre 
los sistemas catalíticos. Los resultados obtenidos por diferentes autores muestran que, 
bajo unas condiciones específicas, la radiación microondas afecta favorablemente las 
velocidades de reacción tanto en procesos en fase líquida como en fase gaseosa. Este 
fenómeno se ha explicado en términos de “efectos microondas”. 
Los efectos microondas son normalmente efectos que no pueden obtenerse 
mediante calefacción convencional. Estos efectos microondas pueden considerarse 
térmicos o no térmicos. Los efectos térmicos surgen de la calefacción microondas que 
puede resultar en un régimen de temperaturas diferente, mientras los efectos no térmicos 
son efectos específicos originados por la interacción no térmica entre el substrato y las 
microondas. 
La propuesta de algunos autores sobre el papel de los efectos no térmicos es aún 
tema de controversia [38,43,44]. En la bibliografía, los efectos microondas son objeto de 
algunas interpretaciones erróneas. La mayoría de estos errores se han cometido cuando 
los autores consideraron que “efecto microondas” significa “efecto específico”, es decir, 
un efecto no térmico. En las reacciones catalizadas de forma heterogénea, las diferencias 
entre las velocidades de reacción o selectividades bajo condiciones de calefacción 
microondas y convencional han sido explicadas por efectos térmicos. 
Los efectos térmicos de la irradiación microondas pueden resumirse como sigue: 
• Calentamiento rápido: es un calentamiento de un sustrato o catalizador 
conseguido mediante la alta absorción de las microondas por el volumen total con 
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independencia de la baja conductividad térmica. Esto acelera la velocidad de la reacción, 
ya que la velocidad de calefacción convencional está limitada por una transferencia de 
calor más baja. 
• Calentamiento volumétrico: implica el calentamiento del volumen total de la 
muestra desde el centro, es decir, en la dirección opuesta al calentamiento convencional. 
Esto da lugar a un perfil de temperatura opuesto y contribuye al calentamiento rápido de 
la muestra. Para una mezcla de reacción o material sólido altamente absorbentes, debemos 
considerar la profundidad de penetración de las microondas que es muy limitada, 
especialmente para materiales altamente absorbentes. 
• Sobrecalentamiento: causa un calentamiento a una temperatura más alta que la 
esperada por calentamiento convencional. Puede ocurrir un sobrecalentamiento de la 
mezcla de reacción líquida o un sobrecalentamiento localizado del sólido, por ejemplo, 
un catalizador. El sobrecalentamiento de una mezcla de reacción líquida por encima del 
punto de ebullición [45-47] y el calentamiento localizado de muestras sólidas generando 
gradientes de temperatura [48] es responsable, muy frecuentemente, del incremento en 
las velocidades de reacción de reacciones homogéneas y, especialmente, heterogéneas. 
La irradiación de un sistema heterogéneo (por ejemplo, una suspensión) mediante un 
campo electromagnético da lugar a una distribución de la temperatura no uniforme. Si la 
reacción se lleva a cabo en reflujo, la temperatura de reacción puede ser 
significativamente más alta bajo la acción de las microondas que en condiciones 
convencionales, debido al efecto del sobrecalentamiento de las microondas sobre la 
mezcla de reacción polar sin agitación. El sobrecalentamiento tiene lugar porque la 
muestra se calienta tan rápidamente que la convección a la superficie del líquido y la 
vaporización no pueden disipar adecuadamente el exceso de energía. En estas 
condiciones, las reacciones tienen lugar a temperaturas más altas que el punto de 
ebullición que la mezcla líquida, sin necesidad de trabajar bajo presión. El 
sobrecalentamiento de los líquidos puede reducirse o suprimirse añadiendo plato poroso 
o con una agitación eficiente. 
Un sobrecalentamiento localizado puede crear puntos calientes (“hot spots”), que 
son, también, una causa del incremento en la velocidad de reacciones catalíticas 
heterogéneas. 
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Los puntos calientes se crean por una dependencia no lineal sobre la temperatura 
de las propiedades térmicas y electromagnéticas del material que está siendo calentado. 
Si la velocidad a la cual se absorbe la energía microondas por el material se incrementa 
más rápidamente que linealmente con la temperatura, el calentamiento no tiene lugar 
uniformemente y las regiones, a muy altas temperaturas, pueden crear puntos calientes. 
Las inhomogeneidades del campo electromagnético contribuyen sustancialmente a la 
creación de zonas calientes. Los puntos calientes pueden crearse por sobrecalentamientos 
localizados, calentamiento selectivo, y como resultado de inhomogeneidades del campo 
electromagnético. 
Si el calentamiento por microondas da lugar a la mejoría de las velocidades de 
reacción, es posible asumir que los centros activos sobre la superficie del catalizador 
(puntos calientes microscópicos) están expuestos a un calentamiento selectivo que causa 
que un mecanismo de reacción predomine. Con catalizadores metálicos soportados, el 
metal puede calentarse sin calentar el soporte, debido a las diferentes propiedades 
dieléctricas de ambos componentes del catalizador. La naturaleza no isoterma del 
catalizador calentado por microondas y la temperatura de reacción más baja afecta 
favorablemente no sólo a la velocidad de reacción sino también a la selectividad de tales 
reacciones. 
Es obvio que las condiciones no isotermas inducidas por la irradiación microondas 
dan lugar a resultados muy diferentes a aquellos obtenidos bajo calentamiento 
convencional. En resumen, los efectos microondas tales como sobrecalentamiento, 
calentamiento selectivo y puntos calientes, pueden caracterizarse todos por gradientes de 
temperatura desde el intervalo macroscópico a dimensiones a escala molecular. 
• Calentamiento selectivo: significa normalmente que una muestra conteniendo 
más de un componente, sólo aquel componente que se acopla con las microondas se 
calienta selectivamente. Esto es un efecto muy importante en reacciones catalíticas en las 
cuales el catalizador puede calentarse selectivamente. Los componentes no absorbentes 
no son, por tanto, calentados directamente y sólo lo hacen por transferencia de calor desde 
los componentes calentados. 
• Enfriamiento simultáneo: es el efecto microondas descubierto más recientemente 
en catálisis heterogénea y puede favorecer substancialmente los rendimientos y las 
selectividades de las reacciones catalíticas [49]. 
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Como ya hemos mencionado, es obvio que las condiciones no isotermas inducidas 
en los catalizadores por el calentamiento microondas pueden dar lugar a resultados muy 
diferentes respecto a los obtenidos en condiciones de calentamiento convencional. 
Cuando se utiliza un enfriamiento intensivo, por ejemplo con nitrógeno líquido, estas 
diferencias son aún más profundas [49]. Debido a que la temperatura de la mezcla de 
reacción es más baja que la temperatura del catalizador, reacciones inversas, paralelas o 
consecutivas pueden sucederse en menor extensión, es decir, la selectividad de la reacción 
puede mejorarse significativamente. 
Simultáneamente, el enfriamiento externo nos permite aplicar una mayor potencia 
de irradiación microondas para distribuirse directamente a la mezcla de reacción. Las 
aplicaciones publicadas de la técnica de enfriamiento simultáneo son muy pocas hasta el 
momento debido, probablemente, a la falta de disponibilidad del instrumento adecuado. 
Este problema se ha resuelto recientemente por la comercialización del instrumento de 
microondas focalizado CEM Discover CoolMate para experimentos a pequeña escala, 
que puede mantener temperaturas bajas en el intervalo de 193 a 308 K [50]. 
La utilización del calentamiento por microondas es consistente con los principios 
de la “Química Verde” ya que es más eficiente que el calentamiento convencional. 
Además, es posible obtener frecuentemente rendimientos más altos de la molécula 
deseada utilizando la aproximación microondas, generando menos residuos y utilizando 
menos reactivos. También, ya que el calentamiento microondas es más rápido, por lo 
general no hay tiempo suficiente para la descomposición de los productos, por lo que la 
purificación de los productos se hace más limpia y fácil. Asimismo, los químicos han 
utilizado las ventajas inherentes del calentamiento por microondas para desarrollar 
alternativas más limpias a reacciones conocidas. Por ejemplo, la utilización de agua como 
disolvente en lugar de disolventes orgánicos como el diclorometano y el benceno. 
Los trabajos realizados han mostrado que el agua es un disolvente excelente en 
Química Orgánica, especialmente combinado con el calentamiento microondas. Así, es 
posible calentar el agua por encima de su punto de ebullición en un reactor sellado, de 
forma muy segura y eficiente, utilizando la radiación microondas. A estas temperaturas 
más elevadas, el agua se comporta más como un disolvente orgánico. Mientras la mayoría 
de los compuestos orgánicos no son solubles en agua a temperatura ambiente, pueden ser 
solubles en agua a esta temperatura más alta o al menos parcialmente solubles. Esto 
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significa que la reacción puede tener lugar y, cuando la mezcla de reacción se enfría al 
final, el producto cristaliza y se recupera fácilmente. Al tiempo que nos permite utilizar 
un disolvente más benigno con el medio ambiente, hace que la purificación sea más fácil. 
También es posible realizar química utilizando agua como disolvente en un reactor 
abierto empleando, simplemente, un reflujo. De nuevo, el calentamiento por microondas 
puede utilizarse para hacer esto de forma segura y eficiente. 
Otra ventaja del calentamiento utilizando la irradiación microondas es la 
posibilidad, bastante frecuente, de reducir la cantidad de catalizador necesaria para una 
reacción química. Los catalizadores de metales de transición trabajan muy bien bajo 
condiciones de irradiación microondas. Además, los ciclos catalíticos pueden llevarse a 
cabo en sorprendente número de veces [36]. 
Los ensayos realizados en la reacción de Knoevenagel en fase líquida asistidos 
por la técnica de microondas han sido llevados a cabo en un microondas focalizado 
modelo CEM-Discover, controlado y monitorizado por un ordenador. En el dispositivo 
experimental se han llevado a cabo el siguiente ensayo: utilizando el método estándar 
“Discover” bajo presión, que nos permite el control de la potencia de irradiación, 
temperatura y presión. .El proceso de reacción se ha realizado siguiendo las mismas 
proporciones y condiciones experimentales utilizadas en la reacción de Knoevenagel 
condicional, aunque en diferente volumen total: 2 mL de dioxano, 2.6 mmoles de 
benzaldehído o derivados del benzaldehído, 2.9 mmoles de metileno activo y 46 mg de 
catalizador, potencia empleada en el microondas 200 watios, presión 50 PSI y la 
temperatura 110 ºC.  
 Resultados y discusión 
En este trabajo de investigación, los sólidos sintetizados y caracterizados 
previamente, se utilizaron como catalizadores en la reacción de condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído o derivados del benzaldehído tales como: 
4-nitrobenzaldehído, 4-etilbenzaldehído, 4-bromobenzaldehído, 4-metoxibenzaldehído, 
4-hidroxibenzaldehído, 4-clorobenzaldehído, 4-propoxibenzaldehído empleando como 
metileno activo malononitrilo o etilcianoacetato. La reacción se ha estudiado  en fase 
líquida utilizando calefacción convencional como calentamiento por microondas.  
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En la Tabla VI.5 se recogen las abreviaturas del benzaldehído y derivados del 
benzaldehído. 
Tabla VI.5 Abreviaturas en las que nos podemos encontrar el Benzaldehído o derivados del 
Benzaldehído utilizadas en la presente Memoria. 
Nombre de los reactivos Abreviatura del reactivo 
Benzaldehído BZAL 
4-Nitrobenzaldehído p-NO2-BZAL 
4-Etilbenzaldehído p-Et-BZAL 
4-Bromobenzaldehído p-Br-BZAL 
4-Metoxibenzaldehído p-MeO-BZAL 
4-Hidroxibenzaldehído p-OH-BZAL 
4-Clorobenzaldehído p-Cl-BZAL 
4-Propoxibenzaldehido p-PrO-BZAL 
 
 Reacciones en fase líquida utilizando calefacción convencional 
 Benzaldehído y Malononitrilo o Etilcianoacetato 
El esquema de reacción de condensación de Knoevenagel, entre el benzaldehído 
y el malononitrilo se muestran en la Figura VI.9. 
 
O
H +
CN
NC
CN
CN
Benzaldehído Propanodinitrilo Bencilidenpropanodinitrilo
 
Figura VI.9. Esquema de reacción de la Condensación de Knoevenagel entre el benzaldehído y 
el malononitrilo. 
El análisis de los resultados mostrados en la Tabla VI.6 y en la Figura VI.10, pone 
de manifiesto que todos los catalizadores sintetizados son activos en el proceso de 
condensación de Knoevenagel, alcanzando conversiones finales superiores al 94 % para 
tiempos de 510 min. Asimismo, cabe destacar que el catalizador MgO-KI muestra una 
actividad inicial superior al resto, al alcanzar una conversión del 77% a un tiempo de 
reacción de 30 minutos (Figura VI.11). Por otro lado, el sólido MgO-LaI es el catalizador 
que muestra una menor actividad inicial teniendo unas conversiones del 25% al mismo 
tiempo de reacción. Es importante resaltar que a partir de los 210 min la reacción alcanza 
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los niveles máximos de conversión, como se observa en la Figura VI.11. El orden de la 
actividad catalítica obtenido para un tiempo de reacción de 90 min sería: 
MgO-KI > MgO-KII > MgO-Ca > MgO-LaII > MgO > MgO-LaI 
Tabla VI.6. Condensación de Knoevenagel en fase líquida del benzaldehído con malononitrilo, 
mediante calefacción convencional. Conversión molar y actividad catalítica obtenidas tras 90 y 
390 min de reacción (t1 y tmax) para los diferentes catalizadores sintetizados. 
 
 
Figura VI.10. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído con el malononitrilo mediante calefacción convencional para para 
los diferentes catalizadores sintetizados. 
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Tiempo (minutos)
MgO (mmoles Producto/g Catalizador) MgO-Ca (mmoles Producto/g Catalizador)
MgO-KI (mmoles Producto/g Catalizador) MgO-KII (mmoles Producto/g Catalizador)
MgO-LaI (mmoles Producto/g Catalizador) MgO-LaII (mmoles Producto/g Catalizador)
Catalizador 
t1 
(min) 
Conv 
(% molar  t1) 
Actividad Catalítica 
(mmoles producto 
/g de catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv max 
(% molar tmax) 
MgO 90 72.9 41.1 390 94.3 
MgO-Ca 90 78.4 44.2 390 95.8 
MgO-KI 90 89.6 50.5 390 95.8 
MgO-KII 90 81.5 45.9 390 94.9 
MgO-LaI 90 71.8 40.4 390 92.4 
MgO-LaII 90 75.9 42.8 390 97.6 
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Figura VI.11.- Comparativa de la conversión obtenida en la Condensación de Knoevenagel para 
los distintos catalizadores a distintos tiempos de reacción ordenados de mayor a menor conversión 
obtenida a 30 min. 
Por otro lado, el esquema de reacción de condensación de Knoevenagel, entre 
benzaldehído y el etilcianoacetato se muestra en la Figura VI.12. 
O
H +
COOEt
NC
CN
COOEt
Benzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-bencilprop-2-enoato de etilo
 
Figura VI.12. Esquema de la  reacción de Condensación de Knoevenagel entre el benzaldehído y  
el etilcianoacetato. 
El análisis de los resultados mostrados en la Tabla VI. 7 y en la Figura VI.13, pone 
de manifiesto que todos los catalizadores sintetizados son activos en la reacción de 
condensación de Knoevenagel entre el benzaldehído y el etilcianoacetato, alcanzando 
conversiones superiores al 86% tras 390 min. de reacción. Asimismo, cabe destacar que 
los catalizadores modificados con potasio tienen una actividad inicial superior al resto 
(MgO-KII= 67.2% y el MgO-KI= 56%  a un tiempo de reacción de 30 minutos, Figura 
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VI.14) y siendo el catalizador con menor actividad inicial el MgO-LaI (22% de conversión 
al mismo tiempo de reacción). Finalmente, se recoge una comparativa de las diferentes 
conversiones obtenidas en la Figura VI.14. El orden de actividad catalítica, a un tiempo 
de reacción de 90 min sería: 
MgO-KII > MgO-KI > MgO-Ca > MgO-LaI > MgO-LaII > MgO 
Tabla VI.7. Condensación de Knoevenagel en fase líquida y calefacción convencional entre el 
benzaldehído y el etilcianoacetato. Conversión molar y actividad catalítica obtenidas tras 90 y 
390 min de reacción (t1 y tmax) para los diferentes catalizadores sintetizados. 
 
Figura VI.13. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído con el etilcianoacetato mediante calefacción convencional para 
para los diferentes catalizadores sintetizados. 
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Actividad Catalítica 
(mmoles producto 
/g de catalizador) 
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(% molar tmax) 
MgO 90 55.7 31.4 390 86.1 
MgO-Ca 90 79.2 44.7 390 94.2 
MgO-KI 90 87.8 49.5 390 97.0 
MgO-KII 90 90.4 50.9 390 97.7 
MgO-LaI 90 61.2 34.5 390 90.1 
MgO-LaII 90 61.0 34.4 390 89.0 
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Figura VI.14.- Comparativa de la conversión de los distintos catalizadores a distintos tiempos de 
reacción ordenadas de mayor a menor con respecto a la conversión obtenida a 30 min 
 
Figura VI.15. Comparativa de la conversión molar obtenida en la condensación de Knoevenagel 
del benzaldehído con etilcianoacetato o malononitrilo bajo calefacción convencional para los 
diferentes catalizadores sintetizados a 90 minutos de reacción. 
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En la Figura VI.15, se puede observar una comparativa entre las conversiones 
molares obtenidas para los diferentes catalizadores sintetizados en la que se observa que 
el catalizador MgO-KI se muestra más activo tanto con malononitrilo como con 
etilcianoacetato como metileno activo. El MgO-KII es, asimismo, bastante activo con 
etilcianoacetato, aunque algo menos con malononitrilo. Por otro lado, el catalizador 
MgO-LaI es el menos activo en ambos casos, mientras que el MgO, MgO-Ca y MgO-
LaII muestran actividades catalíticas intermedias con ambos metilenos activos. La Figura 
VI.15 permite establecer el siguiente orden de reactividad para los catalizadores en la 
condensación de Knoevagel en fase líquida bajo calefacción convencional: 
MgO-KI > MgO-KII > MgO-Ca ≈ MgO-LaII ≈ MgO > MgO-LaI 
En este punto es importante resaltar que el orden de reactividad en la condensación 
de Knoevenagel coincide con el orden de reactividad obtenido para el rendimiento a 
acetona en la reacción modelo de transformación de propan-2-ol, parámetro relacionado 
con la basicidad de los catalizadores empleados, y que se detalla a continuación:  
MgO-KI > MgO-KII > MgO-Ca > MgO-LaII > MgO > MgO-LaI 
Por otro lado, en lo que respecta a la posible relación entre la actividad catalítica 
obtenida en la condensación de Knoevenagel y la basicidad determinada mediante 
TPD-CO2, hay que resaltar que si bien el orden de reactividad coincide de una forma 
general con dicha basicidad, este parámetro se correlaciona peor con la actividad catalítica 
que el rendimiento a acetona anteriormente mencionado. A continuación se muestra el 
orden de basicidad obtenido mediante TPD-CO2, 
MgO-KI > MgO-Ca > MgO-KII > MgO > MgO-LaI > MgO-LaII 
Se observa que el sólido MgO-KI es el más básico mientras que los modificados con La 
son los menos básicos. No obstante, el MgO-Ca muestra una basicidad superior en 
relación a la actividad catalítica obtenida en la condensación de Knoevenagel, donde es 
superado por el catalizador MgO-KII. 
Esta peor correlación podría estar relacionada con el hecho de que los 
catalizadores básicos se carbonatan e hidratan con facilidad y necesitan de un tratamiento 
de limpieza crítico. La transformación de 2-propanol se realiza en condiciones de reacción 
y, cuando el catalizador alcanza el estado estacionario, puede ser un mejor indicativo del 
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nivel de actividad del catalizador, proporcionando una mejor caracterización de la 
reactividad sobre centros básicos. 
Por otro lado, la reacción de transformación de 2-propanol es más simple de llevar 
a cabo (fase gas, análisis on-line, etc.) lo que permite realizar un rápido “screening” de 
los catalizadores sin tener que ensayarlos en la reacción de Knoevenagel, más compleja 
en sí misma y con un análisis mucho más laborioso. 
 Condensación de Knoevenagel de derivados del benzaldehído 
La idea sobre la que se sustentan estos ensayos con benzaldehídos sustituidos en 
posición para es buscar información adicional sobre el mecanismo de reacción. Los 
ensayos anteriores han demostrado que la actividad en la condensación de Knoevenagel 
puede correlacionarse con la basicidad de los catalizadores, especialmente con el 
rendimiento a acetona en la transformación del 2-propanol que se sabe está relacionada 
con las propiedades básicas superficiales de los sólidos. Dando esto por sentado, los 
centros básicos de los catalizadores serán los  responsables de arrancar un protón del 
metileno activo para formar un carbanión que será el reactivo nucleófilo que ha de atacar 
al carbono carbonílico del benzaldehído.  
Por tanto, la primera parte de este mecanismo (formación del carbanión) ha 
quedado justificada con la correlación anteriormente citada mientras que la segunda parte 
(ataque nucleófilo al carbonilo) es la que se intenta abordar en este apartado ya que, 
cuanto mayor sea la densidad positiva de carga del carbono carbonílico del benzaldehído 
(o de su derivado), más rápido será el ataque del nucleófilo formado anteriormente sobre 
los centros básicos del catalizador. La presencia de sustituyentes en el anillo aromático 
(en posición para) influirá en la densidad de carga positiva del carbono carbonílico y, por 
tanto, en la velocidad de la reacción. 
 
Figura VI.16.- Estructura de los benzaldehídos p-sustituidos con los correspondientes efectos 
inductivo (I) y mesómero (M) de los sustituyentes localizados en para. 
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Se han incluido sustituyentes globalmente electrodonadores (alcoxi, hidroxi o 
metil) y otros globalmente electroaceptores (cloro, bromo, nitro). Cada sustituyente viene 
caracterizado por su efecto Inductivo (+I ó –I) y por su efecto mesómero (+M ó –M), tal 
y como se recoge en la Figura VI.16. En algunos casos ambos efectos son opuestos, por 
lo que habrá que considerar cuál de ellos predomina. Si asumimos un mecanismo de 
reacción nucleofílico, los sustituyentes globalmente electroatractores aumentarán la 
densidad de carga positiva del carbono carbonílico y como consecuencia el ataque 
nuecleófilo será más fácil, aumentando la velocidad de reacción. Por otro lado, los 
sustituyentes electrodonadores rebajarán la densidad de carga positiva de carbono 
carbonílico, haciendo el ataque del reactivo nucleófilo mas difícil y ralentizando así la 
reacción.  
Las Figuras VI.17 y VI.18 muestran los procesos de reacción correspondientes a 
la condensación de Knoevenagel entre benzaldehído o sus derivados con malononitrilo o 
etilcianoacetado. 
O
H +
CN
NC
CN
CN
Benzaldehído Propanodinitrilo Bencilidenpropanodinitrilo
 
O
H
O2N
+
CN
NC
CN
CN
O2N
H
4-Nitrobenzaldehído Propanodinitrilo 4-Nitrobencilidenpropanodinitrilo
 
H5C2
O
H
CN
NC
H5C2
CN
CNH
+
4-Etilbenzaldehído Propanodinitrilo 4-Etilbencilidenpropanodinitrilo
 
Br
O
H
+
CN
NC
Br
CN
CNH
4-Bromobenzaldehído Propanodinitrilo 4-Bromobencilidenpropanodinitrilo
 
VI.- Actividad catalítica: Condensación de Knoevenagel 
  156 
 
O
H
H3CO
+ CN
NC
H3CO
CN
CN
4-Metoxibenzaldehído Propanodinitrilo 4-Metoxibencilidenpropanodinitrilo
 
O
H
HO
+
CN
NC
HO
CN
CN
4-Hidroxibenzaldehído Propanodinitrilo 4-Hidroxibencilidenpropanodinitrilo
 
CHO
H3CH2CH2CO
+
CN
NC
H3CH2CH2CO
CN
CN
4-Propoxibenzaldehído Propanodinitrilo 4-Propoxibencilidenpropanodinitrilo
 
Cl
O
H
+ CN
NC
Cl
CN
CN
4-Clorobenzaldehído Propanodinitrilo 4-Clorobencilidenpropanodinitrilo
 
Figura VI.17. Esquema de la reacción de la condensación de Knoevenagel de derivados del 
benzaldehído con el malononitrilo. 
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O
H +
COOEt
NC
CN
COOEt
Benzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-bencilprop-2-enoato de etilo
 
O
H
O2N
+
COOEt
NC
O2N
H CN
COOEt
4-Nitrobenzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-(4-nitrobencil)prop-2-enoato de etilo
 
H5C2
O
H
COOEt
NC
H5C2
H CN
COOEt+
4-Etilbenzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-(4-etilbencil)prop-2-enoato de etilo
 
Br
O
H
+
COOEt
NC
Br
H CN
COOEt
4-Bromobenzaldehído Etilcianoacetato 3-(4-bromobencil)-2-cianoprop-2-enoato de etilo
 
O
H
H3CO
+
COOEt
NC
H3CO
COOEt
CN
4-Metoxibenzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-(4-metoxibencil)prop-2-enoato de etilo
 
O
H
HO
+
COOEt
NC
HO
COOEt
CN
4-Hidroxibenzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-(4-hidroxibencil)prop-2-enoato de etilo
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CHO
H3CH2CH2CO
+
COOEt
NC
H3CH2CH2CO
COOEt
CN
4-Propoxibenzaldehído Etilcianoacetato 2-ciano-3-(4-propoxibencil)prop-2-enoato de etilo
 
Cl
O
H
+ COOEt
NC
Cl
COOEt
CN
4-clorobenzaldehído etilcianoacetato 3-(4-clorobencil)-2-cianoprop-2-enoato de etilo
 
 
Figura VI.18. Esquema de la reacción de la condensación de Knoevenagel de derivados del 
benzaldehído con el etilcianoacetato. 
Las reacciones fueron llevadas a cabo con el MgO, el cual se toma como 
catalizador de referencia y con MgO-Ca como catalizador comparativo. En lo que 
respecta al MgO como catalizador, los resultados obtenidos se muestran en las Tablas 
VI.8 y VI.9 y en las Figuras VI.19 y VI.21, poniéndose de manifiesto que el MgO es activo 
en la condensación del Knoevenagel de todos los derivados del benzaldehído tanto con 
malononitrilo como con etilcianoacetato.  
En los que respecta al empleo de malononitrilo como metileno activo (Tabla VI.8 
y Figuras VI.19 y VI.20), el orden de actividad catalítica obtenido para un tiempo de 
reacción de 90 min es: 
p-OH-BZAL > p-NO2-BZAL > p-Br-BZAL ≈ BZAL > p-Et-BZAL > p-PrO-BZAL > 
p-MeO-BZAL > p-Cl-BZAL 
El estudio de los resultados obtenidos indica que los grupos sustituyentes que 
aumentan la densidad de carga positiva en el carbono carbonílico aumentan la actividad 
catalítica mientras que lo contrario ocurre para los sustituyentes electrodonadores. Estos 
resultados son coherentes con un mecanismo de reacción en el que se produce un ataque 
nucleofílico sobre el átomo de carbono del grupo carbonilo, de forma análoga a lo ya 
establecido bajo condiciones de catálisis homogénea para esta reacción. En este sentido, 
el grupo –NO2 con unos efectos –I y –M aumenta significativamente la velocidad de 
reacción en comparación con la reacción del benzaldehído (sustrato de referencia). Por 
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otro lado, la presencia de los grupos metoxi y propoxi, con efectos –I < +M, conduce a la 
menor actividad catalítica de los sustratos ensayados. Es interesante resaltar que el grupo 
–OH que debería comportarse de forma similar al metoxi y propoxi (de acuerdo con sus 
efectos –I<+M) conduce a la mayor actividad catalítica. Este comportamiento sugiere que 
los pares de electrones sin compartir no pueden deslocalizarse mediante efecto mesómero, 
potenciándose así el efecto –I, que predominaría. El proceso de adsorción del 
p-hidroxibenzaldehido sobre el catalizador podría ser responsable de este 
comportamiento. En lo que respecta al grupo etilo, su pequeño efecto +I conduce a una 
disminución de la actividad. Finalmente, a pesar de que tanto el Cl como el Br tienen 
efectos –I > +M, la reacción es significativamente más rápida para el 
p-bromobenzaldehido en comparación con el p-clorobenzaldehido debido probablemente 
al mayor efecto +M de este último como resultado de que los átomos de C y Cl tengan un 
tamaño mas parecido.  
Tabla VI.8. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas para la 
condensación de Knoevenagel de derivados del benzaldehído con malononitrilo mediante 
calefacción convencional para el MgO. 
Metileno Sustrato 
t1 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
Actividad catalítica 
(mmoles producto 
/g catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
M
al
o
n
o
n
it
ri
lo
 
Benzaldehido 
90 
86,6 48,8 
210 
98,3 
4-NitroBenzaldehido 91,9 51,8 97,4 
4-EtilBenzaldehido 46,5 26,2 91,5 
4-BromoBenzaldehido 86,9 49,0 95,2 
4-MetoxiBenzaldehido 24,6 13,9 31 
4-HidroxiBenzaldehido 99,0 55,8 99,2 
4-Clorobenzaldehido 10,2 5,8 74,1 
4-PropoxiBenzaldehido 32,6 18,4 16,8 
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Figura VI.19. Actividad catalítica obtenida en la condensación de Knoevenagel de derivados de 
benzaldehído con malononitrilo mediante calefacción convencional catalizada por el MgO. 
 
Figura VI.20.- Comparativa de la conversión molar obtenida, a distintos tiempos de reacción, en 
la condensación de Knoevenagel entre derivados del benzaldehido y malonitrilo, ordenadas de 
mayor a menor conversión a 30 min de reacción. 
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Para la reacción llevada a cabo con etilcianoacetato como metileno activo, los 
resultados se muestran en la Tabla VI.9 y en las Figuras VI.21 y VI.22. El orden de 
actividad catalítica obtenido para las reacciones de los derivados del benzaldehído con 
etilcianoacetato catalizadas por el MgO para un tiempo de reacción de 90 min sería: 
p-OH-BZAL > p-NO2-BZAL > BZAL > p-Et-BZAL > p-Cl-BZAL > p-Br-BZAL > 
p-PrO-BZAL > p-MeO-BZAL  
 
Tabla VI.9. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas en la 
condensación de Knoevenagel de derivados del benzaldehído con etilcianoacetato  mediante 
calefacción convencional, catalizada por MgO. 
Metileno Sustrato 
t1 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
Actividad Catalítica 
(mmoles producto 
/g catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
E
ti
lc
ia
n
o
ac
et
at
o
 
Benzaldehido 
90 
55.7 31.4 
210 
75.1 
4-NitroBenzaldehido 63.9 36.0 89.7 
4-EtilBenzaldehido 50.3 28.4 81.8 
4-BromoBenzaldehido 27.9 15.7 42.2 
4-MetoxiBenzaldehido 5.3 3 10 
4-HidroxiBenzaldehido 65.1 36.7 85.6 
4-Clorobenzaldehido 29.3 16.5 60.9 
4-PropoxiBenzaldehido 11.5 6.5 12.9 
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Figura VI.21. Actividad catalítica obtenida en la condensación de Knoevenagel de derivados del 
benzaldehído con etilcianoacetato mediante calefacción convencional catalizada por el MgO. 
 
Figura VI.22.- Comparativa de las conversiones para los derivados del benzaldehido a distintos 
tiempos de reacción para el etilcianoacetato ordenadas de mayor a menor con respecto a la 
conversión obtenida a 30 min. 
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Los resultados obtenidos con etilcianoacetato indican que, básicamente, se dan las 
mismas correlaciones que en la reacción con malononitrilo. No obstante, existe una 
diferencia importante en lo que respecta al p-clorobenzaldehido, que en el caso del 
etilcianoacetato presenta una actividad catalítica superior a la del p-propoxibenzaldehido 
y p-metoxibenzaldehido aunque, en cualquier caso, es inferior a lo esperado para un grupo 
electroaceptor neto. 
En lo que respecta al efecto del metileno activo, la comparativa entre la actividad 
catalítica obtenida para la condensación de Knoevenagel de derivados de benzaldehido 
con malononitrilo o con etilcianoacetato se muestra en la Figura VI.23. Se ha descrito 
que los sustituyentes capaces de activar grupos metileno son los grupos ciano, carbonilo, 
carbamoilo, ester, carboxi o sulfonil, entre otros. En nuestro caso, el malononitrilo posee 
dos grupos ciano y un pKa=11 mientras que el etilcianoacetato posee un grupo ciano y 
uno ester, con un pKa=9. Por tanto, la formación del carbanión como resultado de la 
abstracción del hidrógeno por los centros básicos del catalizador debería ser más fácil 
para el etilcianoacetato que para el malononitrilo. Sin embargo, la Figura VI.23 muestra 
que todos los derivados del benzaldehído son más activos con malononitrilo que con 
etilcianoacetato, excepto el p-propoxibenzaldehido que es más activo con este último, 
aunque en ambos casos el nivel de conversión obtenido es muy bajo. Estos resultados, en 
cualquier caso, están de acuerdo con los reportados en la bibliografía en los que las 
diferencias en los procesos de estabilización del carbanión formado sobre la superficie 
del catalizador serían los responsables de este efecto [10]. 
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Figura VI.23. Comparativa de la conversión molar obtenida a 30 min en la condensación de 
Knoevenagel de derivados del benzaldehído con malononitrilo o etilcianoacetato, catalizadas por 
MgO y llevadas a cabo mediante calefacción convencional. 
Por otro lado, los resultados obtenidos empleando MgO-Ca como catalizador se 
muestran en la Tabla VI.10 y en las Figuras VI.24 y VI.26.  
Cuando se ha empleado malononitrilo como metileno activo, las mayores 
conversiones obtenidas corresponden al p-hidroxibenzaldehido (99.8% conv.) y al p-
bromobenzaldehído (99.6% conv.), seguidos del p-nitrobenzaldehído (99% conv.). El 
sustrato con el que se obtuvo una menor conversión fue el p-metoxibenzaldehído con un 
21% de conversión para un tiempo de reacción de 210 min. 
Para la reacción llevada a cabo con etilcianoacetato, a 210 min de reacción, la 
mayor conversión se obtuvo con p-clorobenzaldehído (98.9% conv.), seguido del p-
nitrobenzaldehído (92.3% conv.) y el benzaldehído (90% conv.). El sustrato con el que 
menos conversión se obtuvo fue el p-metoxibenzaldehído (8% conv.). 
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Tabla VI.10. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas en la 
condensación de Knoevenagel del benzaldehído con malononitrilo y etilcianoacetato mediante 
calefacción convencional para los derivados del benzaldehído sobre MgO-Ca. 
Metileno Sustrato 
t1 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
Actividad Catalítica 
(mmoles producto 
/g catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
M
al
o
n
o
n
it
ri
lo
 
Benzaldehído 
90 
98.4 55.5 
210 
98.9 
4-NitroBenzaldehido 94.9 53.5 99.0 
4-EtilBenzaldehido 47.9 27.0 98.2 
4-BromoBenzaldehido 99.4 56.0 99.6 
4-MetoxiBenzaldehido 7.9 4.4 20.5 
4-HidroxiBenzaldehido 98.7 55.6 99.8 
4-Clorobenzaldehido 29.3 46.5 73.3 
4-PropoxiBenzaldehido 97.9 55.2 98.6 
E
ti
lc
ia
n
o
ac
et
at
o
 
Benzaldehído 
90 
79.2 44.7 
210 
90.6 
4-NitroBenzaldehido 86.8 45.5 92.3 
4-EtilBenzaldehido 28.9 16.3 77.9 
4-BromoBenzaldehido 17.4 9.8 43.2 
4-MetoxiBenzaldehido 2.3 1.3 7.7 
4-HidroxiBenzaldehido 71.0 40.0 83.0 
4-Clorobenzaldehido 75.2 42.4 98.9 
 
El orden de la actividad catalítica obtenido para las reacciones de los derivados 
del benzaldehído con malononitrilo catalizada por el MgO-Ca a tiempo de reacción de 90 
minutos sería: 
p-Br-BZAL > p-OH-BZAL > BZAL > p-PrO-BZAL > p-NO2-BZAL > p-Et-BZAL > 
p-Cl-BZAL > p-MeO-BZAL  
Por otro lado, el orden de la actividad catalítica obtenido para las reacciones 
llevadas a cabo entre los derivados del benzaldehído con etilcianoacetato, catalizada por 
el MgO-Ca sería, para 90 minutos de tiempo de reacción: 
p-NO2-BZAL > BZAL > p-Cl-BZAL > p-OH-BZAL > p-Et-BZAL > p-Br-BZAL > 
p-MeO-BZAL 
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Figura VI.24. Actividad catalítica obtenida en la condensación de Knoevenagel de los derivados 
del benzaldehído con malononitrilo mediante calefacción convencional catalizada por el 
MgO-Ca. 
 
Figura VI.25.- Comparativa de la conversión molar obtenida para los derivados del benzaldehido 
con malonitrilo, a distintos tiempos de reacción ordenadas de mayor a menor conversión obtenida 
a 30 min. 
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Figura VI.26. Actividad catalítica obtenida en la condensación de Knoevenagel de los derivados 
del benzaldehído con el etilcianoacetato mediante calefacción convencional catalizada por el 
MgO-Ca. 
 
 
Figura VI.27.- Comparativa de la conversión obtenida para la condensación de Knoevenagel entre 
los derivados del benzaldehido con etilcianoacetato, a distintos tiempos de reacción, ordenadas 
de mayor a menor conversión a los 30 min. 
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Teniendo en cuenta los resultados presentados anteriormente para los diferentes 
derivados de benzaldehido con malononitrilo o etilcianoacetato sobre los catalizadores 
ensayados (MgO y MgO-Ca) se puede establecer el siguiente orden global de actividad 
catalitica para los derivados de benzaldehido:  
p-NO2-BZAL > p-OH-BZAL > p-Br-BZAL > BZAL > p-PrO-BZAL > p-Et-BZAL > 
p-Cl-BZAL > p-MeO-BZAL 
El efecto mesómero es muy efectivo en la posición para. El único sustituyente con 
efecto mesómero –M es el grupo –NO2, que también presenta efecto –I. Por tanto, a priori 
es el grupo que mas electrones retira del anillo aromático lo que se traduce en una mayor 
carga positiva en el carbono carbonílico. Este razonamiento justifica la elevada actividad 
catalítica encontrada para el 4-nitrobenzaldehido. 
El grupo Etilo, no posee efecto mesómero, por lo que será su débil efecto +I el 
que determine que la actividad catalítica en su caso sea ligeramente inferior a la del 
benzaldehido, al inyectar cierta densidad electrónica en el anillo aromático, que se 
trasladará al carbono carbonílico. 
El resto de grupos, tienen efectos mesómeros +M, por lo que será el signo e 
intensidad del efecto Inductivo el que determine el efecto global de cada grupos. 
Los grupos alcoxi (metoxi y propoxi) tiene un efecto +M muy fuerte por lo que 
globalmente su efecto es aportar electrones al anillo aromático y, por tanto, su reactividad 
es menor que la del benzaldehido. Sus efecto inductivos (-I) están parcialmente atenuados 
por los grupos alquilo (R) unidos al oxigeno del alcoxi (-OR). 
El 4-hidroxibenzaldehido muestra una actividad catalítica inusualmente elevada, 
dados sus efectos +M > -I. Su situación parece indicar que el efecto mesómero no se 
muestra efectivo en este sustrato, predominando el efecto inductivo. Probablemente este 
hecho se deba a una interacción fuerte del sustrato con el catalizador, a través de los pares 
de electrones sin compartir del OH fenólico, lo que anularía el efecto mesómero. La 
interacción que se propone, por tanto, se daría en un centro ácido de Lewis del catalizador 
y un par de electrones sin compartir del –OH fenólico, actuando como base de Lewis. Si 
esta hipótesis fuese cierta, quedaría puesto de manifiesto la importancia del proceso de 
adsorción del sustrato sobre la superficie del catalizador, como efecto distintivo de la 
tradicional catálisis homogénea. El catalizador, de esta forma, participaría en el proceso 
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de una forma dual: por un lado, favoreciendo la formación del carbanión (actuación como 
una base) y, por otro, mediante la adsorción del sustrato sobre un centro ácido de Lewis 
cercano (catálisis sobre un par de centros ácido-base). 
Por el contrario, el 4-clorobenzaldehido presenta una actividad catalítica inferior 
a la esperada en función de sus efectos –I > +M. Su posición (actividad catalítica inferior 
a la del benzaldehido) es coherente con un efecto mesómero que predomina sobre el 
inductivo. De hecho, muestra una menor actividad que el 4-bromobenzaldehido cuando 
deberían ser similares. El predominio del efecto +M en el 4-clorobenzaldehido respeto al 
4-bromobenzaldehido puede estar relacionado con la propia definición de efecto 
mesómero que necesita el solapamiento de orbitales del halógeno y el carbono que lo 
soporta. De esta forma, el nivel energético del orbital del Cl es mas parecido al del C que 
en el caso del Br, por lo que el solapamiento sería mejor y el efecto mesómero más 
efectivo en el 4-Clorobenzaldehido. 
 
 Reacción de Condensación de Knoevenagel en fase líquida 
asistida por Microondas 
 Benzaldehído y Malononitrilo o Etilcianoacetato 
El análisis de los resultados mostrados en la Tabla VI.11 y en la Figura VI.28, 
pone de manifiesto que todos los catalizadores sintetizados son activos en la  
condensación de Knoevenagel del benzaldehído con el malononitrilo en las condiciones 
de reacción utilizadas y tras 75 minutos de irradiación con microondas, todos los 
catalizadores alcanzan una conversión de, al menos, el 90%. Asimismo, cabe destacar 
que el catalizador MgO-LaII es el más activo, alcanzando una conversión del 64.8%. Le 
siguen el MgO-Ca, MgO-KI, MgO-KII con una conversión a 8 min entre el 45 y el 55% 
y siendo el MgO-LaI el menos activo, teniendo una conversión a 8 min del 23.7%. 
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Tabla VI.11. Condensación de Knoevenagel en fase líquida del benzaldehído con malononitrilo, 
asistida por microondas. Conversión molar y actividad catalítica obtenidas tras 8 y 60 min de 
reacción (t1 y tmax) para los diferentes catalizadores sintetizados. 
 
El orden de la actividad catalítica  para un tiempo de reacción de 8 min sería: 
MgO-LaII > MgO-Ca > MgO-KI > MgO-KII > MgO > MgO-LaI  
 
En la Figura VI.29 se aprecia cómo a tiempo máximo de reacción de 105 minutos 
las conversiones son muy similares para todos los catalizadores, entre 90-99%. Con lo 
que se observa el mismo efecto que para la reacción convencional a tiempos de 400 
minutos. 
Figura VI.28. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído con el malononitrilo asistida mediante microondas para los 
diferentes catalizadores sintetizados. 
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Tiempo (minutos)
MgO (mmoles Producto/g catalizador) MgO-Ca (mmoles Producto /g catalizador)
MgO-KI (mmoles Producto/g catalizador) MgO-KII (mmoles Producto/g catalizador)
MgO-LaI (mmoles Producto/g catalizador) MgO-LaII (mmoles Producto/g catalizador)
Catalizador 
t1 
(min) 
Conv  
(% molar t1) 
Actividad catalítica 
(mmoles producto 
/g de catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv max 
(% molar tmax) 
MgO 8 36.3 20.4 60 90.4 
MgO-Ca 8 55.4 31.1 60 95.4 
MgO-KI 8 46 25.8 60 88.7 
MgO-KII 8 44.8 25.1 60 89.5 
MgO-LaI 8 23.7 13.3 60 88.9 
MgO-LaII 8 64.8 36.4 60 95.9 
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Figura VI.29. Comparativa de la conversión obtenida en la condensación de Knoevenagel para 
los distintos catalizadores a distintos tiempos de reacción ordenados de mayor a menor conversión 
obtenida a 8 min. 
Por otro lado, el análisis de los resultados mostrados en la Tabla VI.12 y en la 
Figuras VI.30 y VI.31, pone de manifiesto que todos los catalizadores sintetizados son 
activos en la condensación de Knoevenagel del benzaldehído y etilcianoacetato en las 
condiciones de reacción utilizadas y tras 105 minutos de irradiación con microondas, 
todos los catalizadores alcanzan una conversión de entre el 62% del MgO-KI y el 92% 
del MgO-KII. Asimismo, cabe destacar que al igual que en la reacción térmica, la 
reactividad cuando se emplea etilcianoacetato como metileno activo, es menor que con 
malononitrilo.  
Transcurridos 8 minutos de reacción, el catalizador que se muestra más activo es 
el MgO-LaII con una conversión de 57%. Le sigue el MgO-KII, MgO y MgO-Ca con 
conversiones entre el 51 y el 54% (a 8 min). Finalmente el MgO-KI con una conversión 
de 37 y el MgO-LaI con conversión de 34% son los menos activos.  
 
El orden de la actividad catalítica para un tiempo de reacción de 8 min sería: 
MgO-LaII > MgO-KII > MgO > MgO-Ca > MgO-KI > MgO-LaI 
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Tabla VI.12. Condensación de Knoevenagel en fase líquida del benzaldehído con etilcianoacetato, 
asistida por microondas. Conversión molar y actividad catalítica obtenidas tras 8 y 105 min de 
reacción (t1 y tmax) para los diferentes catalizadores sintetizados. 
 
 
Figura VI.30. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído con el etilcianoacetato asistida mediante microondas para los 
catalizadores sintetizados. 
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Tiempo (minutos)
MgO (mmoles Producto/g de catalizador) MgO-Ca (mmoles Producto/g de catalizador)
MgO-KI (mmoles Producto/g de catalizador) MgO-KII (mmoles Producto/g de catalizador)
MgO-LaI (mmoles Producto/g de catalizador) MgO-LaII (mmoles Producto/g de catalizador)
Catalizador 
t1 
(min) 
Conv 
 (% molar t1) 
Actividad Catalítica 
(mmoles producto 
/g de catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv max 
(% molar tmax) 
MgO 8 52.5 29.5 105 73.7 
MgO-Ca 8 51.4 28.8 105 80.4 
MgO-KI 8 37.4 21.0 105 62.1 
MgO-KII 8 54 30.3 105 91.8 
MgO-LaI 8 33.8 19.0 105 70 
MgO-LaII 8 56.5 31.7 105 75.7 
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Figura VI.31. Comparativa de la conversión de los distintos catalizadores a distintos tiempos de 
reacción ordenadas de mayor a menor con respecto a la conversión obtenida a 8 min. 
 
Figura VI.32. Comparativa de la actividad catalítica (% conversión molar) para la condensación 
de Knoevenagel del benzaldehído con el Etilcianoacetato y el Malononitrilo mediante microondas 
para los catalizadores sintetizados, a los 8 minutos de reacción. 
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Se confirma que, mediante irradiación con microondas, el Etilcianoacetato es 
menos reactivo que el Malononitrilo, para nuestros catalizadores al igual que para la 
reacción térmica. El orden de reactividad de nuestros catalizadores mediante irradiación 
con microondas es distinto al obtenido térmicamente, tal y como se aprecia en la Figura 
VI.32. 
En cualquier caso, se mantiene el MgO-LaI como el catalizador menos activo. Sin 
embargo, el MgO-LaII se muestra como el más activo y los MgO-KI y MgO-KII se 
muestran menos activos, en comparación con los resultados obtenidos en la reacción 
térmica. 
No hay una aparente correlación entre la reactividad en los ensayos activados con 
microondas y la basicidad, ya sea la obtenida mediante TPD-CO2 o la obtenida en la 
reacción modelo de transformación del 2-propanol. Dicha no correlación puede ser debida 
a que la activación mediante microondas cambia el ciclo catalítico de alguna manera, ya 
sea por un calentamiento selectivo (local) o por un mantenimiento de los centros activos 
limpios o también puede ser debido a todo lo contrario y es que los centros activos se 
desactiven por la acción de las microondas y que esta desactivación sea distinta en función 
del modificador. En cualquier caso, no tenemos ningún indicio o prueba de las 
afirmaciones anteriores así que es un punto de partida para posteriores estudios de nuestro 
grupo de investigación. 
 
 Derivados del benzaldehído y Malononitrilo o Etilcianoacetato 
Al igual que para la reacción térmica, solamente se llevaron  a cabo con el MgO 
que será el catalizador de referencia y se compara con el MgO-Ca, el cual se observa 
como un catalizador de actividad media. El análisis de los resultados mostrados en la 
Tabla VI.13 y en la Figura VI.33 pone de manifiesto que el MgO es activo en la 
condensación del Knoevenagel de los derivados del benzaldehído con malononitrilo.  
En la reacción con malononitrilo el sustrato que dio mayor conversión es el 4-
Nitrobenzaldehido con una conversión del 93,0 % a tiempo de reacción de 8 minutos, 
seguido del 4-Bromobenzaldehído con una conversión del 69,8 %, siendo el menos activo 
el 4-Propoxibenzaldehído con una conversión del 21.7 %. Como se ha comprobado 
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anteriormente, solamente se ha realizado con malononitrilo ya que con etilcianoacetato 
las conversiones son peores. 
Tabla VI.13. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas para la 
condensación de Knoevenagel de derivados del benzaldehído con malononitrilo asistida por 
microondas para el MgO. 
Metileno Sustrato 
t1 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
Actividad Catalítica 
(mmoles producto 
/g catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv. max 
(% Molar) 
M
al
o
n
o
n
it
ri
lo
 
Benzaldehido 
8 
36.3 40.3 
105 
96.9 
4-NitroBenzaldehido 93.0 52.6 98.2 
4-EtilBenzaldehido 31.0 17.5 69.9 
4-BromoBenzaldehido 69.8 39.4 97.5 
4-MetoxiBenzaldehido 28.5 16.1 85.1 
4-HidroxiBenzaldehido 49.5 28.0 67.4 
4-Clorobenzaldehido 57.5 32.5 94.1 
4-PropoxiBenzaldehido 21.7 12.2 41.7 
 
El orden de la actividad catalítica de las reacciones del benzaldehído o derivados 
del benzaldehído con malononitrilo catalizada por el MgO para un tiempo de 8 minutos 
sería: 
NO2-BZAL > Br-BZAL > Cl-BZAL > OH-BZAL > BZAL > Et-BZAL > 
MeO-BZAL > PrO-BZAL  
 
Siguen vigentes las consideraciones realizadas en este sentido para la reacción 
térmica, en lo que respecta al mecanismo nucleófilo y a la posible influencia de los grupos 
en función de los efectos inductivos y mesómeros. 
Aun siendo una reacción con activación por microondas y empleando 
malononitrilo como metileno activo, los sustratos con sustituyentes electrodonadores, los 
cuales son los que retardan la reacción, no alcanzan conversiones superiores al 85% a los 
105 minutos. En el caso del 4-propoxibenzaldehido, la conversión es inferior al 42% a 
los 105 min. 
El orden cuadra a la perfección con la única excepción del 4-hidroxibenzaldehido, 
al igual que como se observa en la reacción térmica sugiriendo, nuevamente, la 
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interacción fuerte del sustrato con el catalizador, a través de los pares de electrones sin 
compartir del OH fenólico. 
 
Figura VI.33. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel de los derivados del benzaldehído con el malononitrilo asistida con microondas 
catalizada por el MgO. 
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Figura VI.34.- Comparativa de la conversion para la reacción entre los derivados del benzaldehido 
y el malononitrilo a distintos tiempos de reacción ordenadas de mayor a menor con respecto a la 
conversión obtenida a 8 min. 
Por el contrario, en el análisis de los resultados para el catalizador de MgO-Ca 
mostrados en la Tabla VI.14 y Tabla VI.15 y en la Figura VI.35 y Figura VI.37., se 
comprueba que es activo en la reacción de condensación de Knoevenagel de los derivados 
del benzaldehído con el malononitrilo o etilcianoacetato.  
En la reacción con el grupo metileno malononitrilo el sustrato para el que mayor 
conversión se obtuvo fue el 4-Nitrobenzaldehido con un 98.4 % seguido del 
4-Hidroxibenzaldehído con un 81,5%, siendo el menos activo el 4-Propoxibenzaldehído 
con un 21,5% para un tiempo de 8 minutos.  
Para la reacción llevada a cabo con el grupo metileno etilcianoacetato, la mayor 
conversión se obtuvo con el 4-nitrobenzaldehído con una conversión del 78,6%, seguido 
del 4-hidroxibenzaldehído con 65,5%, siendo el menos activo el 4-metoxibenzaldehído 
con un 8,9% para un tiempo de reacción de 8 minutos.  
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Tabla VI.14. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas para la 
condensación de Knoevenagel de derivados del benzaldehído con malononitrilo asistida por 
microondas sobre el MgO-Ca. 
Metileno Sustrato 
t1 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
Actividad catalítica 
(mmoles producto 
/g catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv. max 
(% Molar) 
M
al
o
n
o
n
it
ri
lo
 
Benzaldehido 
8 
55.8 24.1 
105 
96.7 
4-NitroBenzaldehido 98.4 55.6 99.5 
4-EtilBenzaldehido 80.5 45.5 99.0 
4-BromoBenzaldehido 29.7 16.8 99.4 
4-MetoxiBenzaldehido 32.6 18.4 98.6 
4-HidroxiBenzaldehido 81.5 46.1 99.2 
4-Clorobenzaldehido 58.9 33.3 99.9 
4-PropoxiBenzaldehido 21.5 12.2 41.7 
 
El orden de la actividad catalítica de las reacciones del benzaldehído o derivados 
del benzaldehído con malononitrilo catalizada por el MgO-Ca para un tiempo de 8 
minutos sería: 
NO2-BZAL > OH-BZAL > Et-BZAL > Cl-BZAL > BZAL > MeO-BZAL > 
Br-BZAL > PrO-BZAL  
 
La mayor actividad para el 4-nitrobenzaldehido es coherente con los efectos -I y -
M del grupo nitro. Se puede apreciar que para un tiempo de reacción de 8 minutos ya 
tiene una conversión del 97%. 
El 4-hidroxibenzaldehido, de nuevo se muestra muy activo para sus efectos +M>-
I, lo cual concuerda con su interacción fuerte del sustrato con el catalizador, a través de 
los pares de electrones sin compartir del OH fenólico. 
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Tabla VI.15. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas para la 
condensación de Knoevenagel de derivados del benzaldehído con etilcianoacetato asistida por 
microondas sobre el MgO-Ca. 
Metileno Sustrato 
t1 
(min) 
Conv. 
(% Molar) 
Actividad Catalítica 
(mmoles producto/ 
g catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv. max 
(% Molar) 
E
ti
lc
ia
n
o
ac
et
at
o
 
Benzaldehido 
8 
51.4 28.8 
105 
72.9 
4-NitroBenzaldehido 78.6 44.1 98.4 
4-EtilBenzaldehido 53.4 30 98.9 
4-BromoBenzaldehido 19.7 11.1 97.1 
4-MetoxiBenzaldehido 8.9 5 81.3 
4-HidroxiBenzaldehido 65.5 36.8 94.8 
4-CloroBenzaldehido 44.5 25 99 
 4-PropoxiBenzaldehido  23.0 12.9  97.3 
 
El orden de la actividad catalítica de las reacciones del benzaldehído o derivados 
del benzaldehído con etilcianoacetato catalizada por el MgO-Ca  para un tiempo de 8 
minutos sería: 
NO2-BZAL > OH-BZAL > Et-BZAL > BZAL > Cl-BZAL> Br-BZAL > 
PrO-BZAL > MeO-BZAL  
 
 
VI.- Actividad catalítica: Condensación de Knoevenagel 
  180 
 
 
Figura VI.35. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel de los derivados del benzaldehído con el malononitrilo asistida con microondas 
catalizada por el MgO-Ca. 
 
Figura VI.36.- Comparativa de las conversiones para los derivados del benzaldehido a distintos 
tiempos de reacción para el malonitrilo ordenadas de mayor a menor con respecto a la conversión 
obtenida a 8 min. 
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Figura VI.37. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel de los derivados del benzaldehído con el etilcianoacetato asistida con microondas 
catalizada por el MgO-Ca. 
 
Figura VI.38.- Comparativa de las conversiones para la reacción entre los derivados del 
benzaldehido y el etilcianoacetato a distintos tiempos de reacción ordenadas de mayor a menor 
con respecto a la conversión obtenida a 8 min. 
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Figura VI.39. Comparativa de la actividad catalítica (% conversión molar) para la condensación 
de Knoevenagel de los derivados del benzaldehido con el manolonitrilo y etilcianoacetato 
catalizada con MgO-Ca, asistida con microondas, a tiempo de 8 minutos. 
 
 Óxidos de magnesio y zirconio modificados 
Estos ensayos catalíticos fueron llevados a cabo con sistemas distintos a los 
descritos en esta tesis. Los catalizadores son óxidos de magnesio, óxido de zirconio, óxido 
de titanio, oxido de magnesio modificado con titanio en diferentes proporciones y oxido 
de zirconio modificado con titanio en diferentes proporciones sintetizados  por nuestro 
grupo de investigación y se utilizarán de forma comparativa para evaluar nuestros 
catalizadores. 
El análisis de los resultados mostrados en la Tabla VI.16 y en las Figuras VI.40, 
VI.41 y VI.42 pone de manifiesto que todos los catalizadores sintetizados son activos tanto 
en la condensación de Knoevenagel del benzaldehído con el malononitrilo como para el 
etilcianoacetato en las condiciones de reacción utilizadas.  
Para la reacción con malononitrilo, el catalizador MgO6Ox es el más activo, 
alcanzando una conversión del 98.0% seguido del MgTi86Ox con una conversión del 
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97.5% y siendo el TiO24Vac el menos activo teniendo unas conversiones del 16.3% a 
tiempo de reacción de 8 minutos. 
Por el contrario, en la reacción con etilcianoacetato, el catalizador MgTi56Ox es 
el más activo, alcanzando una conversión del 83.6 % seguido del MgO6Ox con una 
conversión del 82.9 % y siendo el TiO24Vac el menos activo teniendo unas conversiones 
del 4.4% a tiempo de reacción de 8 minutos. 
Tabla VI.16. Tiempos de reacción, conversión molar y actividad catalítica obtenidas para la 
condensación de Knoevenagel del benzaldehído con el malononitrilo (a) y el etilcianoacetato (b) 
asistida con microondas para los sistemas de MgO y el ZrO2 modificados con titanio. A efectos 
comparativos, también se han incluido los resultados de los sistemas puros MgO6Ox, TiO24Vac, 
ZrO2 A4VAC 
      (a) 
      (b) 
 
 
Catalizador 
t1 
(min) 
Conv  
(% molar t1) 
Actividad catalítica 
(mmoles producto 
/g de catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv max 
(% molar tmax) 
MgO6Ox 8 98.0 55.1 30 99.2 
MgTi56Ox 8 95.7 53.7 30 96.5 
MgTi86Ox 8 97.5 54.8 30 99.3 
MgTi96Ox 8 97.1 54.5 30 98.9 
TiO2 4Vac 8 16.3 9.1 30 28.0 
ZrO2A4VAC 8 74.2 41.6 30 95.9 
ZrTi5Vac 8 65.3 36.7 30 79.6 
ZrTi8Vac 8 69.4 39.0 30 98.8 
ZrTi7Vac 8 89.1 50.0 30 97.6 
Catalizador 
t1 
(min) 
Conv  
(% molar t1) 
Actividad catalítica 
(mmoles producto 
/g de catalizador) 
tmax 
(min) 
Conv max 
(% molar tmax) 
MgO6Ox 8 82.9 46.5 30 90.7 
MgTi56Ox 8 83.6 47.0 30 93.3 
MgTi86Ox 8 65.9 37.0 30 87.3 
MgTi96Ox 8 60.6 34.0 30 86.0 
TiO24Vac 8 4.4 2.5 30 8.2 
ZrO2A4VAC 8 54.0 30.3 30 80.2 
ZrTi5Vac 8 35.0 19.6 30 52.5 
ZrTi8Vac 8 69.9 39.2 30 94.3 
ZrTi7Vac 8 57.6 32.3 30 75.5 
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El orden de la actividad catalítica para la reacción con malononitrilo a tiempo de 
8 minutos sería: 
MgO6Ox > MgTi86Ox > MgOTi96Ox > MgTi56Ox > ZrTi7 Vac > 
ZrO2A4VAC > ZrTi8Vac > ZrTi5Vac >TiO2 4Vac 
El orden de la actividad catalítica para la reacción con etilcianoacetato a tiempo 
de 8 minutos sería: 
MgTi56Ox > MgO6Ox > ZrTi8Vac >MgTi86Ox > MgOTi96Ox > ZrTi7Vac > 
ZrO2A4VAC > ZrTi5Vac >TiO2 4Vac 
 
Como se ha podido constatar con los anteriores catalizadores, el grupo metileno 
más activo es el malononitrilo en el cual se llega a conversiones del 98.0 %.  La familia 
de los magnesio modificados con titanio son los catalizadores que llegan a conversiones 
de entre 95 y 98 % mucho más activos que los catalizadores sintetizados para el estudio 
de esta tesis. Su mayor superficie especifica y basicidad podrían explicar este hecho. Para 
la familia de los catalizadores de oxidos de circonio modificados con titanio se obtienen 
valores muy similares a los obtenidos por nuestros catalizadores.  
 
Figura VI.40. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído con el malononitrilo asistido mediante microondas para el MgO y 
el ZrO2 modificado con titanio. A efectos comparativos, también se han incluido los resultados 
de los sistemas puros MgO6Ox, TiO24Vac, ZrO2 A4VAC 
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Figura VI.41. Actividad catalítica (mmoles de producto/g de catalizador) para la condensación de 
Knoevenagel del benzaldehído con el etilcianoacetato asistido mediante microondas para el MgO 
y el ZrO2 modificado con titanio. A efectos comparativos, también se han incluido los resultados 
de los sistemas puros MgO6Ox, TiO24Vac, ZrO2 A4VAC. 
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Figura VI.42. Comparativa de la actividad catalítica (% conversión molar) para la condensación 
de Knoevenagel del benzaldehído con el Etilcianoacetato y el Manolonitrilo asistida mediante 
microondas para el MgO y ZrO2 modificado con titanio a tiempo de 8 minutos. A efectos 
comparativos, también se han incluido los resultados de los sistemas puros MgO6Ox, TiO24Vac, 
ZrO2 A4VAC. 
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 Conclusiones 
El objetivo general de la Tesis es el diseño de catalizadores heterogéneos basados 
en óxido de magnesio (MgO) convenientemente modificado, de forma que se potencien 
sus propiedades básicas superficiales y la posterior evaluación de su eficiencia catalítica 
en la reacción de condensación de Knoevenagel bajo activación térmica convencional y 
bajo microondas. 
Para ello se prepararon dos series de catalizadores a partir de un gel de magnesio 
como precursor común. En todos los casos se utilizaron como sales precursoras los 
correspondientes nitratos de Mg, Ca, K y La. En la Serie I se prepararon catalizadores 
basados en MgO modificado con Ca, K y La con una relación atómica nominal magnesio 
a modificador de 10 (Mg/M= 10). En la Serie II, se prepararon catalizadores basados en 
MgO modificado con Ca, K y La con un porcentaje en peso de óxido de modificador 
(MxOy) de 12.2%. En el caso del catalizador MgO-Ca ambas series son coincidentes, o 
sea, el catalizador MgO-Ca posee al mismo tiempo una relación atómica Mg/Ca= 10 y un 
porcentaje en peso de CaO = 12,2%. En este caso, por simplicidad, solo se ha utilizado la 
nomenclatura MgO-CaI. 
Se procedió a la caracterización textural, estructural y químico-superficial de los 
sólidos sintetizados mediante diferentes técnicas físicas y químicas. Las principales 
conclusiones de los estudios de caracterización se presentan a continuación: 
1. La caracterización mediante ATG-ATD, XRD y DRIFT de los sólidos 
sintetizados reveló que todos están constituidos por una base de MgO (variedad 
periclasa), junto con diferentes especies relacionadas con los distintos modificadores 
incorporados. Así, el calcio se encuentra fundamentalmente en forma de CaO (lima) 
mientras que el lantano se encuentra como óxido, La2O3, e hidróxido de lantano, La(OH)3. 
En ambos casos no se observan restos de los correspondientes nitratos precursores. Por el 
contrario, es interesante resaltar que en la modificación del MgO con potasio, el KNO3, 
utilizado como precursor, no llegó a descomponerse completamente tras la calcinación a 
600 ºC. 
2. En lo que respecta a la superficie específica de los catalizadores, la impregnación 
con potasio condujo a catalizadores con una SBET bastante inferior que la del MgO original 
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(29 m2/g) mientras que la modificación con Ca, condujo a una menor reducción de la 
SBET. El hecho de que el KNO3 precursor no se haya descompuesto completamente puede 
estar relacionado con la acusada disminución del área superficial ya que el precursor 
puede encontrarse ocluyendo los poros del MgO. 
3. Las propiedades básicas superficiales determinadas mediante desorción térmica 
programada de dióxido de carbono (TPD de CO2), mostraron que la modificación del 
MgO con Ca, y K condujo a sólidos con una basicidad mejorada, mientras que la 
modificación con La redujo ligeramente la basicidad del MgO de partida. El orden de 
basicidad obtenido mediante esta técnica de caracterización fue: 
MgO-KI > MgO-Ca > MgO-KII > MgO > MgO-LaI > MgO-LaII 
4. Por otro lado, el rendimiento a acetona en la reacción modelo de transformación 
del propan-2-ol se relaciona en la bibliografía con las propiedades básicas superficiales 
de los catalizadores ácido-básicos. En nuestro caso, el rendimiento a acetona obtenido 
para nuestros catalizadores, al 50% de conversión de propan-2-ol, mostró una cierta 
correlación con los resultados obtenidos mediante TPD de CO2. En este caso, los 
catalizadores modificados con K fueron los que condujeron a mejores rendimientos a 
acetona (más básicos), seguidos del catalizador modificado con Ca y finalmente los 
modificados con La, aunque mediante la reacción modelo el catalizador MgO-LaII se 
mostró algo superior al MgO de partida. En orden obtenido fue:  
MgO-KI > MgO-KII > MgO-Ca > MgO-LaII > MgO > MgO-LaI 
En resumen, los resultados conjuntos de caracterización de las propiedades 
básicas superficiales de los catalizadores indican que salvo las modificaciones con 
lantano, el MgO de referencia ha mejorado sus propiedades básicas superficiales, 
especialmente tras la modificación con potasio (MgO-KI y MgO-KII), aunque también 
con calcio (MgO-Ca).  
En lo que respecta a los resultados de actividad catalítica obtenida en la reacción 
de condensación de Knoevenagel entre diferentes benzaldehídos p-sustituidos y 
malononitrilo o etilcianoacetato como metilenos activos, podemos extraer las siguientes 
conclusiones: 
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5. En la reacción de condensación térmica de Knoevenagel, el estudio del efecto del 
sustituyente en posición para- del benzaldehído sobre la actividad de la reacción de 
condensación de Knoevenagel reveló que los grupos que aumentan la densidad de carga 
positiva del carbono carbonílico (grupos electroaceptores) aumentan la velocidad de 
reacción, mientras que lo contrario ocurre para los grupos sustituyente que disminuyen 
dicha densidad de carga positiva de dicho carbono (grupos electrodonadores). Este 
comportamiento es coherente con un mecanismo de reacción en el que se produce un 
ataque nucleófílico sobre el carbono carbonílico del benzaldehído. 
6. En lo que respecta al estudio de la influencia en el proceso del metileno activo 
(malononitrilo o etilcianoacetato), para todos los sustratos estudiados la reacción fue más 
rápida cuando se utilizó malononitrilo que cuanto se usó etilcianoacetato. Las diferencias 
en el proceso de estabilización del carbanión formado sobre los centros básicos 
superficiales del catalizador serían las responsables de estas diferencias de actividad. Por 
tanto, podemos concluir que la formación del nucleófilo (carbanión) sobre los centros 
básicos del catalizador es fundamental para que se produzca la reacción de condensación 
de Knoevenagel catalizada de forma heterogénea. 
7. En lo que respecta a los catalizadores ensayados, el orden de reactividad obtenido 
para la reacción térmica de condensación de Knoevenagel fue el siguiente: 
MgO-KI > MgO-KII > MgO-CaI ≈ MgO-LaII ≈ MgO > MgO-LaI 
Este orden de reacción se correlaciona con el orden obtenido a partir del 
rendimiento a acetona en la reacción modelo de transformación del propan-2-ol que, 
como se ha establecido en la bibliografía, se correlaciona a su vez con la basicidad 
superficial de los catalizadores ácido-básicos. Estas correlaciones confirman que en la 
condensación térmica de Knoevenagel la formación del carbanión en la superficie del 
catalizador es un paso clave en el mecanismo de reacción del proceso. 
8. Finalmente, la reacción de condensación de Knoevenagel también se estudió 
mediante activación por microondas, observándose que la reacción transcurre mucho 
más rápidamente que mediante activación térmica convencional. A pesar de esta 
diferencia en la velocidad de reacción, los efectos e influencias tanto del metileno activo 
como de los sustituyentes en benzaldehídos p-sustituidos fueron similares bajo ambos 
procesos de activación. Esto indicaría que el carácter nucleófílico del mecanismo de 
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reacción prevalece bajo ambos procesos de activación. Sin embargo, bajo activación por 
microondas, la correlación entre la actividad catalítica y las propiedades básicas 
superficiales no es tan evidente. Probablemente, el calentamiento local causado por las 
microondas en la superficie del catalizador cause la desactivación de determinados 
centros activos y/o la generación de otros nuevos lo que se vería reflejado en el deterioro 
de las correlaciones obtenidas. 
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Abstract A study of the Knoevenagel condensation of p-substituted benzalde-
hydes with malononitrile or ethyl cyanoacetate over potassium, calcium and lan-
thanum modified MgO was carried out under thermal and microwave activation.
The catalysts were fully characterized to determine their textural, structural and
surface acid–base properties. The whole set of catalysts were essayed in propan-2-ol
test reaction in order to gain a better understanding of their acid–base properties. As
for the surface basic properties of the catalysts, the modification of MgO with Ca
and K led to solids with enhanced basicity while La modification slightly reduced
the basicity of bare MgO. Inductive and mesomeric effects of the substituent in
p-substituted benzaldehydes were coherent with a reaction mechanism in which a
nucleophilic attack to the carbon atom of the carbonyl group takes place.
Malononitrile or ethyl cyanoacetate were used as the active methylene reagent and
the reaction was faster in the case of malononitrile as compared to ethyl cyanoac-
etate, indicating that the nucleophile formation (carbanion) on the catalyst basic
sites is an important issue in this reaction. As for the catalysts, the overall reactivity
order in thermal Knoevenagel condensation was MgO  K Ið Þ[MgO
K IIð Þ[MgO  Ca Ið Þ  MgOLa IIð Þ  MgO[MgOLa Ið Þ, which completely
agrees with the catalyst basicity extracted from the propan-2-ol test reaction (yield
to acetone). The above correlation confirmed that, in Knoevenagel condensation, the
carbanion formation on the surface basic sites of the catalysts is a key step in the
reaction mechanism. The microwave-activated Knoevenagel reaction was much
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faster than the conventional, thermally activated reaction. The results indicate that
the nucleophilic character of the Knoevenagel condensation also prevails under
microwave activation.
Keywords C–C bond formation  Knoevenagel reaction  MgO based catalysts 
Solid base catalysts  Microwave activation  Substituent effect
Introduction
Heterogeneous base catalysis is less developed than the acid one, probably due to
the fact that (i) petrochemistry is based on acid catalysis and (ii) base systems tend
to carbonate in the air, thus making their handling more difficult. Nevertheless,
heterogeneous base catalysis is very important for some organic processes involving
C–C bond formation such as Michael and Knoevenagel condensations [1–4], the
present piece of research focusing on the latter.
Mixed metal oxides have attracted much attention in recent years due to their
unique chemical and physical properties [5]. In particular, solids based on alkali,
alkali earth and rare earth metal oxides could lead to materials with tuned base
properties. These materials have been used as catalysts or catalytic supports in
various chemical reactions, especially in the oxidative condensation of hydrocar-
bons [6, 7]. Mixed solids could also result in enhanced basicity as compared to
individual oxides. Therefore, for instance, magnesium-lanthanum mixed oxides
have greater basicity than that of the individual oxides [6, 7]. It is also known that
the use of potassium compounds such as KNO3 [8–10], KOH [11], KF [12] or
K2CO3 [13] may promote the formation of superbase solids, resulting base
properties being highly dependent on the support of choice [8]. Improvement in the
base properties of MgO has also been described upon the incorporation of CaO
[14, 15]. All these literature data prompted us to investigate the possibility of preparing
a composite material using lanthanum, calcium or potassium salts as modifying agents
for magnesium oxide.
The Knoevenagel condensation is an important reaction for the C–C double bond
formation between a carbonyl compound and an active methylene reagent [4, 16, 17].
The reaction has been widely used for synthesizing intermediates for the production
of fine chemicals, for example, the synthesis of ethyl (E)-a-cyanocinnamate
aldehyde and ethyl cyanoacetate. Though these processes have traditionally been
performed under homogeneous catalysis with magnesium or potassium hydroxides,
the use of heterogeneous catalysts is desirable in order to make the chemical process
‘‘greener’’.
Many basic heterogeneous materials such as MgO/ZrO2 [4], hydrotalcites [16],
alkaline metal [17] and nitrogen oxide doped silicon zeolite MFI [18] have been
tested as base catalysts for this reaction. However, the use of these catalysts is not
favorable due to either the strong conditions required, low yield, long reaction time,
or the use of expensive ionic liquids or toxic solvents. Moreover, although the
reaction mechanism is reasonably well known under homogeneous catalysts, it is
not so evident on solid bases. A study on the effect of different substituents in a
Reac Kinet Mech Cat
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substrate on catalytic results can inform on the electrophilic [19] or nucleophilic
[20] character of the reaction mechanism. In this sense, by determining the
inductive and mesomeric effects of substituents present in p-substituted benzalde-
hydes, and analyzing how such effects influence the Knoevenagel reaction, some
valuable information could be obtained about the reaction mechanism.
In this work, several calcium, lanthanum and potassium doped magnesium oxide
catalysts were prepared, characterized and tested in Knoevenagel condensation of
benzaldehyde derivatives with ethyl cyanoacetate (ECA) or malononitrile (MAL) as
active methylene reagents. Thermal versus microwave activation was studied for
this reaction, to determine whether there is a change in reaction products
(selectivity) or an increase in the reaction conversion (activity). Moreover, the
effect of substituents in p-substituted benzaldehyde derivatives has been analyzed in
order to gather some additional information on the reaction mechanism for this
heterogeneously-catalyzed reaction.
Experimental
Catalysts synthesis
MgO was synthesized by precipitation according to the following procedure:
127.22 g of Mg(NO3)26H2O (Fluka, ref. 63079) was dissolved in 1.5 L of water
(milliQ quality) and then NH4OH was added until pH 10 was obtained. The
precipitated solid was kept overnight at room temperature and then the solid was
filtered, washed, and dried in an oven at 110 C during 24 h. Finally, the resulting
solid was calcined at 600 C for 4 h. This solid was used as catalysts and as support
for the subsequent incorporation of alkaline earth or rare earth modifiers.
Calcium, lanthanum and potassium modified MgO catalysts were prepared by the
incipient wetness impregnation method. The precursor salts used, Ca(NO3)24H2O,
KNO3 or La(NO3)3, were dissolved in water (MilliQ quality) and added to the
needed amount of MgO to obtain the desired dopant to magnesium ratio. The
mixture was rotated for 1 h and then, water was evaporated under vacuum at 80 C.
The resulting solid was dried at 110 C overnight and then calcined al 600 C for
4 h. Finally, in order to prevent diffusional problems, the calcined material was
crushed and sieved (0.149 mm) and stored in a desiccator until use.
Two series of catalysts were prepared. In Series I, the catalysts have a nominal
Mg-to-modifier atomic ratio of 10 (Mg/M = 10). In Series II, the catalysts were
prepared to have a modifier oxide (MxOy) weight percentange of 12.2 %. Thus, the
influence of the modifier can be compared for the same Mg/M atomic ratio (Series I)
and for the same weight percentage of modifier oxide (Series II). In the case of
calcium doped catalysts, the solid with a Mg/Ca atomic ratio of 10 has a CaO weight
percentage of 12.2 and, therefore, the MgO–Ca(I) catalyst is the same than MgO–
Ca(II). For the sake of simplicity, we do not use the MgO–Ca(II) nomenclature in
this work. The main features of the synthesized solids are given in Table 1.
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Catalysts characterization
Elemental chemical analysis of the samples was performed using inductively
coupled plasma mass spectrometry (ICP-MS) on a Perkin–Elmer ELAN DRC-e
instrument at the Central Service for Research Support (SCAI) of the University of
Co´rdoba. Calibration was done by using PE Pure Plus atomic spectroscopy
standards, also from Perkin–Elmer.
Surfaces areas of the systems were determined by nitrogen adsorption–desorption
isotherms obtained at liquid nitrogen temperature on a Micromeritics ASAP-2010
instrument, using Brunnauer–Emmett–Teller (BET) method. Samples were
degassed to 0.1 Pa at 110 C prior to measurement.
X-ray patterns for the samples were obtained with a Siemens D-5000
diffractometer equipped with a DACO-MP automatic control and data acquisition
system. The instrument was used with Cu Ka radiation and a graphite
monochromator.
The acid and basic propertiesof the catalysts were determined by temperature-
programmed desorption of pyridine and carbon dioxide, respectively. Mass
spectrometry was used as detection method for the TPD device (VG Prolab
Benchtop model ThermoScientific QMS.). 100 mg of catalyst were introduced in a
tubular reactor of 10 mm of diameter and 20 cm of length. The reactor was coupled
to the mass spectrometer and the signals monitored throughout the process were the
corresponding ions with m/z = 79 (Pyridine) or m/z = 44 (CO2). Before the
adsorption of the probe molecule, the catalyst was cleaned by passing an Ar stream
(56 mL min-1) at 600 C (at 10 C min-1) and cooling down to 50 C. The solids
were then saturated with the probe molecule for 30 min. Subsequently, a pure Ar
stream (56 mL min-1) was passed at the saturation temperature for 30 min in order
to remove any physisorbed molecules. Finally, the catalyst was heated from
saturation temperature up to 600 C at a rate of 10 C min-1, the final temperature
being kept for 30 min. Quantification was based on the 5 % (v/v) CO2/Ar standard
or by injecting pulses of variable size of a pyridine solution in cyclohexane.
Table 1 BET surface area, bulk chemical composition (Mg to modifier atomic ratio and nominal
modifier oxide weight percentage) and surface chemical properties (basicity and acidity) of the catalysts
Catalyst SBET
(m2/g)
Nominal
atomic ratio
(Mg/modifier)
Nominal
MxOy loading
% (w/w)
ICP atomic
ratio
(Mg/Modifier)
Basicity
(lmol
CO2/m
2)
Acidity
(lmol
PY/m2)
MgO 29 – – – 351 0.028
MgO–K(I) 4 10.0 19.0 5.9 1579 0.109
MgO–La(I) 20 10.0 44.7 10.8 318 0.067
MgO–Ca(I) 13 10.0 12.2 6.0 1415 0.073
MgO–K(II) 8 16.8 12.2 15.2 1119 0.048
MgO–La(II) 34 29.3 12.2 51.8 266 0.046
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Propan-2-ol test reaction
Propan-2-ol test reaction is a thermal reaction used to determine the acid–base
properties of the catalysts under dynamic working conditions. It was carried out in a
quartz reactor (1 cm ID, 20 cm long) loaded with 50 mg of previously activated
catalyst (600 C, 15 min). The reactor was coupled on-line by GC (GC 8000 series,
Fisons Instruments) with a flame ionization detector (FID). The propan-2-ol
(Aldrich, Art. 19.076-4) was fed at 1 g h-1, dragged by a flow of 75 mL min-1 of
N2 controlled by a CEM system (Bronkhorst High-Tech). Reaction was carried out
in two stages: an isotherm period at 125 C for 30 min, and then, the system was
ramped up to 525 C at a rate of 10 C min-1.
Knoevenagel reaction
The Knoevenagel reaction was carried out either by (i) conventional thermal heating or
(ii) by microwave activation. The conventional thermal Knoevenagel reaction system
consisted of a 50 mL two-neck round bottom flask kept under reflux in an inert (N2)
atmosphere. The reaction mixture consisted of 0.275 g of previously activated catalyst
(600 C, 15 min), 17 mL of 1,4-dioxane, 15.5 mmol of benzaldehyde (orp-substituted
benzaldehyde) and 33.2 mmol of malononitrile (Sigma Aldrich, Art. M140-7) or ethyl
cyanoacetate (Sigma Aldrich, Art. 241202) as active methylene reagent. The reaction
was started by introducing the flask under magnetic stirring in a bath of ethylene glycol
at 100 C. Samples were taken from 0 to 330 min at regular intervals.
Microwave activated Knoevenagel condensation was carried out in a computer-
controlled CEM Discover microwave reactor. Reactions were performed in a 10 mL
tube filled with 0.046 g of previously activated catalyst (600 C, 15 min), 2 mL of
1,4 dioxane, 2.6 mmol of benzaldehyde (or p-substituted benzaldehyde) and
5.5 mmol of malononitrile or ethyl cyanoacetate as active methylene compound (i.e.
substrate/methylene compound/catalyst ratios were kept the same as in thermal
treatment). The extracted samples were analyzed by HPLC–DAD, with confirma-
tion of reaction products by mass spectrometry.
Different p-substituted benzaldehyde derivatives used in this work were
benzaldehyde (Sigma Aldrich, Art B133-4), 4–nitrobenzaldehyde (Sigma Aldrich,
Art 13.017), 4–ethylbenzaldehyde (Sigma Aldrich, Art 23.363-3), 4–bromoben-
zaldehyde (Sigma Aldrich, Art B5,740-0), 4–methoxybenzaldehyde, p-anisaldehyde
(Sigma Aldrich, Art A8,810-7), 4–hydroxybenzaldehyde (Sigma Aldrich, Art
14.408-8), 4–Propoxibenzaldehide (Sigma Aldrich, Art 333638) and 4–chloroben-
zaldehyde (Sigma Aldrich, Art 11.221).
Results and discussion
Catalysts characterization
The main features regarding catalyst characterization are summarized in Table 1.
The BET surface area for the MgO solid was 29 m2/g and the subsequent
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incorporation of Ca, K and La led to a significant drop in surface area, the exception
being MgO–La(II) for which a small increase in surface area was observed (34 m2/
g). Thus MgO–La(I) presented a surface area of 20 m2/g, MgO-Ca(I) 13 m2/g and,
finally, MgO-K(II) and MgO-K(I) presented the lower surface areas with 8 and
4 m2/g respectively. Therefore, the effect of the modifier incorporation on the bare
MgO surface area was less pronounced for lanthanum, followed by calcium and
more severe in potassium-modified catalysts.
The bulk chemical composition of the prepared catalysts was determined by ICP-
MS analysis, the obtained results being presented in Table 1. The nominal atomic
Mg to modifier ratio was 10 for MgO–Ca(I), MgO–K(I) and MgO–La(I). As stated
in the experimental section, for the MgO–Ca(I) catalyst the nominal weight
percentage of Ca in the solid was 12.2 %. Accordingly, the catalysts series II was
prepared to match the 12.2 % by weight of La and K in MgO and resulted in the
MgO–La(II) and MgO–K(II) catalysts (there is no MgO–Ca(II) catalyst). This led to
MgO–K(II), with a nominal atomic Mg/K ratio of 16.8 and to MgO–La(II), with a
nominal atomic Mg/La ratio of 29.3 (Table 1). For Ca and K-modified MgO, the
experimental Mg/modifier ratio was below the nominal value, whereas the opposite
holds true for lanthanum-modified solids (especially evident for MgO–La(II)).
XRD diffractograms corresponding to the catalysts prepared in this work are
shown in Fig. 1. Pure MgO presents a pattern with bands at 2h = 37.0, 43.0, 62.4,
74.7 and 78.68 associated to magnesium oxide in periclase form [18, 21, 22]. MgO–
Ca(I) presents, in addition to the periclase MgO bands, signals at 2h = 32.4, 37.5,
54.0, 64.3 and 67.68, corresponding to lime CaO [23–25]. The patterns
Fig. 1 XRD diffractograms corresponding to the different MgO-based solids prepared in this work.
X-ray patterns were obtained with a Siemens D-5000 diffractometer equipped with a DACO-MP
automatic control, with CuKa radiation and a graphite monochromator
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corresponding to both potassium modified MgO catalysts include orthorhombic
KNO3 with signals at 2h = 19.2, 23.8, 29.5, 34.0, 41.4, 42.1 and 46.88. The
decomposition temperature of potassium nitrate is higher than the calcination
temperature of the catalysts (i.e. 600 C) and, therefore, the incorporated KNO3 was
not completely decomposed during catalysts preparation, as observed by XRD [26].
The diffractogram corresponding to MgO–La(I) presents, in addition to periclase
MgO, bands associated to La2O3 with hexagonal structure at 2h = 26.2, 30.2, 39.6,
48.7, 52.3 and 55.78, as well as to hexagonal La(OH)3 at 2h = 15.8, 27.5, 28.2,
31.7, 39.6, 48.4, 48.7 and 64.38 [27, 28]. On the contrary, the XRD pattern obtained
for the MgO–La(II) catalyst presents bands associated to MgO and La2O3 but not to
La(OH)3. This could be related with the discrepancies observed in the TGA-DTA
profiles (Supplementary Material, Figs. S1–S6).
The TGA-DTA profile obtained for the MgO precursor gel presented two peaks
at about 360 and 393 C associated to the decomposition of Mg(OH)2 into MgO
(Fig. S1). As for the MgO–Ca(I) profile, in addition to the above-mentioned
signals associated to MgO, a signal at 536 C is observed and ascribed to the
decomposition of calcium hydroxide leading to CaO (Fig. S2). TGA-DTA
experiments corresponding to both potassium modified MgO catalysts showed an
endothermic signal at about 640 C that could be associated to the KNO3
decomposition (Figs. S3 and S4). As the calcination temperature of the catalysts
was 600 C, KNO3 is expected to be present in our catalysts, as evidenced by
XRD. Finally, in the TGA-DTA profile obtained for the MgO–La(I) catalyst,
several mass losses were observed below 600 C, with a rather complex profile
between 300 and 600 C (Fig. S5). The high lanthanum content in this catalyst
probably led to the incomplete transformation of the lanthanum precursor into
La2O3, appearing part of the rare earth metal as La(OH)3, as observed by XRD. On
the other hand, the profile obtained for the MgO–La(II) catalyst (Fig S6),
containing a lower amount of lanthanum, showed a broad band between 300 and
600 C indicating a single transition of the lanthanum precursor to La2O3 as
supported by the above commented XRD diffractograms.
The surface acidity of the prepared catalysts determined by the temperature-
programmed desorption of pyridine is presented in Table 1. In comparison to the
surface basicity, all solids present low acidity, being the MgO–K(I) acidity slightly
higher than for the rest of the solids. Moreover, the surface basicity, obtained from
carbon dioxide temperature-programmed desorption is also given in Table 1.
Differences in surface basicity among solids are quite relevant, MgO–K(I) catalyst
being six times more basic than MgO–La(II). The modification of MgO with Ca and
K led to solids with enhanced basicity while La modification slightly reduced the
basicity of bare MgO. The basicity order obtained for the solids is:
MgOK(I) [ MgOCa(I) [ MgOK(II) [ MgO [ MgOLa(I) [ MgOLa(II)
In order to collect some additional information about the acid–base properties of
the catalysts, they were essayed in the gas-phase transformation of propan-2-ol.
Propan-2-ol can be dehydrated to propene over surface acid sites or dehydrogenated
to acetone over basic ones. Therefore, it is an adequate model reaction to gather
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additional information about acid–base properties of the tested solids [29, 30], the
yield to acetone being an indicative parameter of the catalysts basicity. The reaction
was carried out by increasing the reaction temperature, at a rate of 10 C min-1,
while feeding the reactor with a constant propan-2-ol flow. Fig. 2 presents a sample
profile obtained for the MgO catalyst. For this catalyst the reaction starts at
temperature above 275 C and, as the reaction temperature further increases, an
increase in propan-2-ol conversion is observed to reach almost 100 % conversion at
525 C. Moreover, the amount of acetone steadily increases with the reaction
temperature, while the amount of propene initially increases to reach a maximum at
about 460 C and finally decreases. All catalysts present similar reaction profiles.
Since, as expected, our catalysts showed mainly surface basic properties, in the gas-
phase propan-2-ol transformation we are focusing on the selectivity and yield to
acetone as the reaction product formed over surface basic sites. In order to compare
the catalytic activity and selectivity of the solids Table 2 presents the selectivity to
acetone at 10 and 50 % propan-2-ol conversion, whereas results expressed as yield
to acetone are depicted in Fig. 3.
As can be seen in Table 2, for all catalysts, a conversion of 50 % was reached at
temperatures between 422 and 499 C. Fig. 3 reveals that the yield to acetone
follows the order:MgOK Ið Þ[ MgOK IIð Þ[ MgOCa Ið Þ[ MgOLa IIð Þ[
MgO [ MgOLa Ið Þ This reactivity order agrees with that obtained from carbon
dioxide TPD (Table 1) and reported above. Briefly, potassium modified catalysts were
confirmed as the solids with higher surface basicity, followed by MgO–Ca(I). On the
contrary, lanthanum modified MgO presented a surface basicity at the same level or
worse than bare MgO.
Fig. 2 Temperature-programmed surface reaction profile obtained in the gas-phase propan-2-ol
transformation over MgO. Reaction conditions: reactions were carried out in a quartz reactor (1 cm
ID, 20 cm long) in two stages: an isotherm period at 125 8C for 30 min, and then, the system was ramped
up to 525 8C at a rate of 10 8C min-1. The reactor was loaded with 50 mg of catalyst and propan-2-ol was
fed at 1 g h-1, dragged by a flow of 75 mL min-1 of N2
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Thermal Knoevenagel condensation
The Knoevenagel reaction is one of the most important processes for C–C bond
formation and it is typically carried out over basic catalysts, both under
Table 2 Gas-phase propan-2-ol transformation over the synthesized catalysts
Catalyst 10 % conversion 50 % conversion
T10
(C)
S10-ACE
(%)
Yield10-ACE
(%)
T50
(C)
S50-ACE
(%)
Yield50-ACE
(%)
MgO 343.0 77.0 7.7 422.0 45.0 22.5
MgO–Ca(I) 358.0 77.0 7.7 441.0 66.0 33.0
MgO–K(I) 406.0 90.0 9.0 497.0 89.0 44.5
MgO–K(II) 392.0 87.0 8.7 499.0 77.0 38.5
MgO–La(I) 392.0 60.0 6.0 465.0 40.0 20.0
MgO–La(II) 406.0 50.0 5.0 480.0 48.0 24.0
Temperature, selectivity and yield to acetone at 10 and 50 % conversion
Reactions were carried out in a quartz reactor (1 cm ID, 20 cm long) in two stages: an isotherm period at
125 C for 30 min, and then, the system was ramped up to 525 C at a rate of 10 C min-1
The reactor was loaded with 50 mg of catalyst and propan-2-ol was fed at 1 g h-1, dragged by a flow of
75 mL min-1 of N2
0.0
5.0
10.0
15.0
20.0
25.0
30.0
35.0
40.0
45.0
50.0
MgO-K(I) MgO-K(II) MgO-Ca (I) MgO-La(II) MgO MgO-La(I)
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) 
Yield(10) ACE (%) Yield(50) ACE (%)
Fig. 3 Gas-phase propan-2-ol transformation over the different MgO-based catalysts. Yield to acetone at
10 and 50 % conversion. Reaction conditions: reactions were carried out in a quartz reactor (1 cm ID,
20 cm long) in two stages: an isotherm period at 125 8C for 30 min, and then, the system was ramped up
to 525 8C at a rate of 10 8Cmin-1. The reactor was loaded with 50 mg of catalyst and propan-2-ol was
fed at 1 g h-1, dragged by a flow of 75 mL min-1 of N2
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homogeneous and heterogeneous catalysis. In this piece of research, Knoevenagel
condensation of benzaldehyde derivatives with either malononitrile (MAL) or ethyl
cyanoacetate (ECA) was studied over the MgO-based catalysts. The reaction was
carried out both under thermal or microwave activation.
As for the carbonyl compound, several p-substituted benzaldehydes were used as
the substrate, including both electron donating and electron acceptor groups. Among
the first, propoxy-, methoxy-, hydroxyl- and methyl groups were essayed, while
chlorine-, bromine- and nitro groups were used as electron accepting substituents.
Fig. 4 shows the p-substituted benzaldehyde derivatives used, including the
inductive (I) and mesomeric (M) effect of p-substituent groups. Table 3 presents
the results obtained in Knoevenagel condensation of p-substituted benzaldehyde
derivatives under thermal activation.
First of all, in order to collect some information about the effect of the substituent
on the reaction mechanism, the referred benzaldehyde derivatives were reacted with
malononitrile (Table 3, entries 1 and 7–13) or ethyl cyanoacetate (Table 3, entries
14 and 20–26) using pure MgO as basic catalyst under thermal activation.
A study on the effect of different p-substituted benzaldehydes with MAL on
catalytic activity of thermal Knoevenagel condensation showed that those groups
increasing the positive charge density on carbonyl carbon increased the reaction
rate, whereas the opposite holds true for electron donating groups (Table 3). This is
coherent with a reaction mechanism in which a nucleophilic attack on the carbon
atom of the carbonyl group takes place, as clearly established under homogeneous
catalysis. Therefore, the -NO2 group, with a well-known–I and–M effect presented
significantly increased reaction rate as compared to benzaldehyde, whereas
methoxy- and propoxy groups, with–I\? M effects exhibited the lowest reaction
rates among the studied substituent groups [31].
Interestingly, the -OH group, which should behave similarly as methoxy- and
propoxy groups (i.e.–I\?M, thus decreasing reaction rate) led to the fastest
reaction rate. This suggests that the oxygen lone pairs could not be delocalized
through mesomeric effect. Adsorption on the catalyst could account for that
behavior. As regards ethyl group, its small ?I effect resulted in a decrease in
conversion. Finally, despite the fact that both Cl and Br groups exhibit -I and ?M
effects, the reaction is significantly faster for p-bromobenzaldehyde as compared to
p-chlorobenzaldehyde, probably due to the greater ?M effect in the latter case as
result of carbon and chlorine having more similar atomic sizes.
Fig. 4 Molecular formulae of p-substituted benzaldehydes used in the Knoevenagel condensation with
either malononitrile or ethyl cyanoacetate. Inductive (I) and mesomeric (M) effect of p-substituent groups
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As far as the active methylene reagent is concerned, Fig. 5 shows a comparative
graph of the catalytic activity obtained for p-substituted benzaldehydes with both
active methylene reagents, (MAL or ECA). It is known that some of the groups that
can activate a methylene group are cyano, carbonyl, carbamoyl, ester, carboxy or
sulphonyl groups, among others. In our case, malononitrile, bearing two cyano
groups, has a pKa value of about 11 meanwhile ethyl cyanoacetate, bearing a cyano
and an ester group, has a pKa = 9. Therefore, the formation of the carbanion as a
result of hydrogen abstraction by means of the basic catalyst should be easier for
ECA than for MAL. However, Fig. 5 shows that, for all p-substituted benzalde-
hydes, the reaction is faster in the case of malononitrile, indicating that its–CH2–
group is more active for the nucleophilic attack to the benzaldehyde C=O group.
This is in agreement with the results reported in the literature, where differences in
the stabilization of the intermediate carbanion formed on the catalyst surface are
responsible for this effect [32].
At this point, it is clear that an increase in the positive charge density on carbonyl
carbon improves the reaction rate. Moreover, the nucleophile formation (carbanion)
on the catalyst basic sites seems to be an important issue in the heterogeneously
catalyzed Knoevenagel reaction. Therefore, a study on the number and strength of
catalysts surface basic sites is relevant. In this sense, the study was extended to Ca,
K and La-modified MgO catalysts, as reported in Table 3. Fig. 6 presents the results
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Fig. 5 Comparison of catalytic conversions achieved for Knoevenagel condensation of benzaldehyde
derivatives with malononitrile (MAL) or ethyl cyanoacetate (ECA) over MgO after 90 min. Reaction
conditions: reactions were carried out at 100 8C, under reflux in an inert (N2) atmosphere. The reaction
mixture consisted of 0.275 g of catalyst, 17 mL of 1,4-dioxane, 15.5 mmol of benzaldehyde (or p-
substituted benzaldehyde) and 33.2 mmol of malononitrile or ethyl cyanoacetate
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for the Knoevenagel condensation between benzaldehyde and MAL as active
methylene at different reaction times.
All the tested catalysts are active in the reaction but with significant differences
in benzaldehyde conversion. From an overall point of view, MgO–K(I) catalyst
behaves as the most active among the tested solids. MgO–K(II) is also quite active
with ECA but somehow less active with MAL (Table 3). Then MgO, MgO–Ca(I)
and MgO–La(II) present an intermediate activity and, finally, the MgO–La(I)
catalyst is, in all cases, the less active among the catalysts essayed. It is worth noting
that this catalysts has La(OH)3 in its structure due to incomplete transformation into
La2O3, as revealed by XRD and this could be the reason for its low catalytic
activity. Taking into account the results presented in Table 3 for both active
methylene reagents (MAL and ECA) the overall reactivity order for the catalysts
can be established as:
MgOK Ið Þ [ MgO  K IIð Þ [ MgOCa Ið Þ  MgOLa IIð Þ
 MgO [ MgOLa Ið Þ
This reactivity order for Knoevenagel condensation correlates with the yield to
acetone obtained in the propan-2-ol transformation test reaction reported above
(Table 2, Fig. 3). Since the acetone formation takes place on surface basic sites, this
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Fig. 6 Catalytic conversion at different reaction times in thermal Knoevenagel condensation between
benzaldehyde and malononitrile over the different MgO-based catalysts. tMAX is the maximun time for
which the reaction was essayed, according to Table 3. Reaction conditions: reactions were carried out at
100 8C, under reflux in an inert (N2) atmosphere. The reaction mixture consisted of 0.275 g of catalyst,
17 mL of 1,4-dioxane, 15.5 mmol of benzaldehyde (or p-substituted benzaldehyde) and 33.2 mmol of
malononitrile or ethyl cyanoacetate
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correlation confirmed that, in Knoevenagel condensation, the carbanion formation
over the surface basic sites of the catalysts is a key step in the reaction mechanism.
Moreover, catalyst basicity as determined by carbon dioxide TPD also resembles
the catalytic activity in the Knoevenagel reaction, but with some distortion. For
instance, MgO–Ca(I) that presents high basicity and MgO–La(II) which is the less
basic among the tested catalysts present similar (intermediate) catalytic activity
in the Knoevenagel reaction. Therefore, it can be concluded than propan-2-ol test
reaction correlates better with Knoevenagel condensation than the basicity as
determined by TPD of CO2. The hydration and carbonation of catalyst surface could
account for that differences. Thus, during the test reaction, the catalysts reached a
steady state similar to that reached in Knoevenagel reaction. However, carbon
dioxide TPD is carried out on a clean surface and this could include a distortion
when compared with the catalytic activity of a liquid-phase reaction. This is an
important issue since catalytic activity of a more complex Knoevenagel conden-
sation could be estimated from the results obtained in the easy propan-2-ol test
reaction (gas-phase and online detection).
Microwave activated Knoevenagel condensation
Knoevenagel condensation of p-substituted benzaldehydes with either MAL or ECA
was also studied under microwave activation. Table 4 shows the catalytic activity
results obtained for the catalysts prepared in this work.
The most relevant fact is that the reaction is much faster under microwave
activation than through conventional thermal activation. Thus, for the benzaldehyde
condensation with MAL over MgO, microwave activation led to 92 % conversion at
75 min of reaction while under thermal activation similar conversion (95 %) was
reached only after 510 min of reaction.
On the other hand, similarly to thermal activation, under microwave activation,
the catalytic activity obtained for ECA as active methylene is lower than that
obtained with MAL. Again, differences in carbanion stabilization on the catalysts
basic surface could account for that.
As for the effect of the substituent on the catalytic activity under microwave
activation, the same discussion made above for the thermal reaction remain valid,
with regards to the nucleophilic reaction mechanism and influence of the inductive
and mesomeric effects of the substituent groups. Thus, even under microwave
activation and with MAL as active methylene, substrates bearing electron donating
groups such as the p-propoxybenzaldehyde reached conversions as low as 42 % at
105 min of reaction. On the contrary, under the same conditions, substrates bearing
electron withdrawing groups such as the p-nitrobenzaldehyde reached conversion as
high as 98 % at 105 min. This points out that microwave activation does not change
the nucleophilic character of the reaction mechanism of Knoevenagel condensation.
Moreover, the whole set of catalysts was tested in the Knoevenagel condensation
of benzaldehyde with both MAL and ECA. As for MAL as active methylene, all
catalysts led to conversion higher that 90 % after 75 min of reaction (Fig. 7). The
most active catalysts was MgO–La(II) (65 % conversion at 8 min) followed by
MgO–Ca(I) (55 % conv), MgO–K(I) (46 % conv), and MgO–K(II) (46 % conv).
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Finally, MgO and MgO–La(I) were the less active solids with 36 and 24 %
conversion at 8 min, respectively. The above presented reactivity order for the
catalysts prepared differs from that reported for the thermal reaction. The only
common point is that MgO–La(I) is in both cases the less active catalyst. However,
MgO–La(II) that showed intermediate catalytic activity upon thermal activation,
under microwaves was by far the most active. On the other hand, potassium
modified MgO catalysts that were the most active in thermal reaction, present
intermediate activity under microwaves.
Furthermore, for the microwave activated Knoevenagel reaction, there is no
apparent correlation between catalytic activity and the basic properties (as
determined by CO2 TPD) or acetone yield in in propan-2-ol test reaction. It can
be argued that the microwave effect is related to changes in catalysts surface, such
as the regeneration of active sites by removing adsorbed water or carbon dioxide
that deactivated such centers, or the promotion of La(OH)3 transformation into
La2O3 in lanthanum modified catalysts (creation of new active sites). Alternatively,
the local heating effect of microwaves in the reaction by creating hot spots cannot
be ruled out. At this point, there is no explanation for this behavior and this issue
needs an additional research effort that falls beyond the scope of this work.
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Fig. 7 Catalytic conversion at different reaction times in microwave activated Knoevenagel
condensation between benzaldehyde and malononitrile over the different MgO-based catalysts. tMAX is
the maximun time for which the reaction was essayed, according to Table 4. Reaction conditions:
reactions were carried out in a CEM Discover microwave reactor. The reaction mixture consisted of
0.046 g of catalyst, 2 mL of 1,4 dioxane, 2.6 mmol of benzaldehyde (or p-substituted benzaldehyde) and
5.5 mmol of malononitrile or ethyl cyanoacetate
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Conclusions
A study of the Knoevenagel condensation of p-substituted benzaldehydes with
malononitrile or ethyl cyanoacetate over potassium, calcium and lanthanum
modified MgO was carried out. Some conclusions could be extracted from the
results presented herein.
As for the surface basic properties of the catalysts, modification of MgO with Ca
and K led to solids with enhanced basicity while La modification slightly reduced
the basicity of bare MgO as determined by both carbon dioxide TPD and propan-2-
ol test reaction.
The study of the substituent effect of different p-substituted benzaldehydes on
catalytic activity of thermal Knoevenagel condensation revealed that groups
increasing the positive charge density on carbonyl carbon increased the reaction
rate, whereas the opposite holds true for electron donating groups. This is coherent
with a reaction mechanism in which a nucleophilic attack on the carbon atom of the
carbonyl group takes place.
As far as the active methylene reagent is concerned, for all p-substituted
benzaldehydes, the reaction is faster in the case of malononitrile as compared to
ethyl cyanoacetate. Differences in the stabilization of the carbanion formed on the
catalyst surface are responsible for this effect, pointing out that the nucleophile
formation (carbanion) on the catalyst basic sites seems to be an important issue in
the heterogeneously catalyzed Knoevenagel reaction.
As for the catalysts tested, the overall reactivity order in thermal Knoevenagel
condensation can be established as MgOK Ið Þ [ MgOK IIð Þ [ MgO
Ca Ið Þ  MgOLa IIð Þ  MgO [ MgOLa Ið Þ, which completely agrees with
the acetone yield in propan-2-ol test reaction. Since acetone formation is related to
catalysts basicity, the above correlation confirmed that, in Knoevenagel conden-
sation, the carbanion formation on the surface basic sites of the catalysts is a key
step in the reaction mechanism.
The Knoevenagel reaction was also carried out under microwave activation, and
the results revealed that the reaction is much faster under microwave activation as
compared to conventional thermal activation. However, both methylene active and
substituent effects are similar for both activation procedures indicating that the
nucleophilic character of the Knoevenagel condensation prevails under both
activation procedures. Moreover, for microwave activated Knoevenagel condensa-
tion a correlation of catalytic activity and surface basicity was not so evident. A
local heating effect causing the activation of inactive (poisoned) sites or the creation
of new sites could be a plausible explanation for that difference.
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